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Aunque sientas el cansancio, 
aunque el triunfo te abandone, 
aunque un error te lastime, 
aunque un negocio se quiebre, 
aunque una traición te hiera, 
aunque una ilusión se apague, 
aunque el dolor queme tus ojos, 
aunque ignoren tus esfuerzos, 
aunque la ingratitud sea la paga, 
aunque la incomprensión corte tu risa, 
aunque todo parezca nada… 
Vuelve a empezar. 
 
Cecilia Precioso
 
 A mis padres
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RESUMEN 
El reformado de gas natural con vapor de agua es el proceso 
industrial más extendido para la producción de gas de síntesis (H2 + CO) y 
subsecuentes productos. El reformado de metano con dióxido de carbono, o 
reformado seco, se considera una alternativa prometedora que permite 
potencialmente reducir las emisiones de CO2 y producir gas de síntesis con 
una relación H2/CO menor. El principal inconveniente para su 
implementación industrial es que no existen catalizadores comerciales 
resistentes a los depósitos de carbono que se generan durante el reformado, 
por lo que se trabaja en el desarrollo de nuevos catalizadores y en cambios 
en el proceso que den lugar a conversiones elevadas y estables. 
El reformado de metano con CO2 asistido con microondas y 
utilizando catalizadores basados en carbono que se estudia en este trabajo se 
plantea como un proceso novedoso que combina las propiedades catalíticas y 
dieléctricas que tienen algunos materiales carbonosos con el calentamiento 
en microondas, el cual favorece el desarrollo de reacciones catalíticas 
heterogéneas debido, entre otras cosas, a la generación de microplasmas. 
Bajo determinadas condiciones de operación, el reformado seco asistido con 
microondas puede ser considerado como una combinación de las reacciones 
de descomposición de CH4 y gasificación con CO2 de los depósitos 
carbonosos, permitiendo la regeneración continua de los centros activos. 
Temperaturas en el intervalo de 700 – 800 ºC y proporciones elevadas de 
CO2 en la alimentación, al menos 50 %, dan lugar a altas conversiones 
durante largos tiempos de operación. 
La utilización de un catalizador con buena actividad catalítica 
permite obtener elevadas conversiones operando con altos valores de 
velocidad espacial, lo que da lugar a altas producciones de gas de síntesis. 
De entre los catalizadores evaluados, los catalizadores consistentes en 
mezcla física de material carbonoso y catalizador metálico, son los más 
adecuados para el reformado seco de metano asistido con microondas. El 
material carbonoso seleccionado debería ser microporoso y poseer buena 
reactividad con CO2, y Ni/alúmina es el catalizador metálico que ha 
mostrado mayor actividad catalítica. 
El valor de consumo energético para el proceso de reformado de 
metano con CO2 asistido con microondas, estimado en 4,6 kW·h por m3 de 
H2, se considera prometedor en relación al consumo de la reacción de 
reformado de metano con vapor, por lo que el proceso podría llegar a ser 
competitivo, tanto desde un punto de vista de conversión como de consumo 
energético. 
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ABSTRACT 
The main industrial process for the production of synthesis gas (H2 + 
CO) and its resulting byproducts is the steam reforming of natural gas. 
Methane reforming with carbon dioxide, or dry reforming, is a promising 
alternative that may lead to the reduction of CO2 emissions and the 
production of a syngas with a lower ratio of H2/CO. The main obstacle to the 
industrial implementation of CH4 reforming with CO2 is that there are no 
commercial catalysts that can operate without undergoing deactivation due 
to carbon deposition. Therefore, new catalysts are being developed and 
changes are being introduced in the process in order to achieve high and 
steady conversions. 
The objective of this work is to study microwave-assisted methane 
reforming with CO2 using carbon-based catalysts. This novel process 
combines the catalytic and dielectric properties of carbonaceous materials 
with microwave heating, which favours catalytic heterogeneous reactions 
due to, among other causes, the generation of microplasmas. Under certain 
operating conditions, the microwave-assisted dry reforming reaction can be 
considered as a combination of CH4 decomposition and CO2 gasification of 
carbon deposits, leading to the continuous regeneration of active centres. 
High conversions for a long period of time are achieved by working at 
temperatures from 700 to 800 ºC and employing high proportions of CO2 in 
the feed, at least 50 %.   
The use of a catalyst with a good catalytic activity gives rise to high 
conversions operating at high values of space velocity, making it possible to 
produce large amounts of syngas. Among the catalysts evaluated, the most 
suitable for the microwave-assisted dry reforming of methane are mixtures 
of carbonaceous material and metal catalyst. The carbon material should be 
microporous and have a good reactivity towards CO2. The metal catalyst that 
was found to have the best catalytic activity is Ni/alumina. 
Energy consumption in the process of microwave-assisted reforming 
of methane with CO2 is estimated to be 4.6 kW·h per m3 of H2, which is a 
promising value compared to energy consumption in the steam reforming of 
methane. Therefore, this process promises to be competitive, both from the 
point of view of conversion and energy consumption. 
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1.1. PROCESOS DE PRODUCCIÓN DE GAS DE SÍNTESIS A 
PARTIR DE METANO 
1.1.1. GAS DE SÍNTESIS 
El gas natural es un combustible fósil, no renovable, compuesto por 
una mezcla de hidrocarburos ligeros. Aunque su composición puede variar 
en función del yacimiento del que se extraiga, está constituido básicamente 
por metano, el cual suele encontrarse en una proporción de más de 90%. 
Además, puede contener otros gases como nitrógeno, dióxido de carbono o 
sulfuro de hidrógeno. Como muestra la Figura 1.1, el gas natural se emplea 
fundamentalmente para la producción de electricidad, para uso doméstico y a 
nivel industrial. Su demanda ha ido en aumento en los últimos años y se 
prevé un crecimiento aún mayor en las próximas décadas, motivado 
principalmente por el aumento de la cantidad destinada a la producción 
eléctrica [IEA, 2008]. 
Otros sectores
GTL (gas a líquido)
Industria
Doméstico, servicios
y agricultura
Generación de
electricidad
 
Figura 1.1. Evolución prevista de la demanda por sectores de gas natural [IEA, 
2008]. 
Muchas de las opciones de utilización de metano implican su 
conversión inicial a gas de síntesis. El gas de síntesis consiste en una mezcla 
de hidrógeno y monóxido de carbono (H2 + CO) que se usa para la obtención 
de un amplio rango de productos químicos y combustibles, además de fuente 
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para la producción de hidrógeno puro y monóxido de carbono [ROSTRUP-
NIELSEN, 2002]. La mayor parte del gas de síntesis obtenido en la industria 
se destina a la producción de H2. De todo el hidrógeno producido, 
aproximadamente el 70% se emplea en la síntesis de amoníaco y el 30% 
restante se utiliza en los procesos de hidrotratamiento que se llevan a cabo en 
las refinerías. De acuerdo con la Figura 1.2, tras la producción de H2, el gas 
de síntesis se utiliza principalmente para la síntesis de metanol y para la 
producción de hidrocarburos líquidos a través de la reacción de Fischer-
Tropsch y reacciones relacionadas. Otras aplicaciones son la producción de 
alcoholes y aldehídos de cadena larga, por medio de la reacción del gas de 
síntesis con olefinas (reacción de hidroformilación), y la síntesis de un gran 
número de compuestos químicos, como formaldehído, ácido acético, etanol, 
etileno o etilenglicol, entre otros, por la reacción de metanol con CO 
(carbonilación) o con gas de síntesis. Además, una pequeña proporción de la 
producción total de gas de síntesis se destina a la generación de electricidad, 
principalmente a través de la gasificación integrada en ciclo combinado 
(IGCC) [ROSTRUP-NIELSEN, 2002; WENDER, 1996]. 
 
Figura 1.2. Mercado mundial para el gas de síntesis [VAN DER DRIFT, 2004]. 
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La composición del gas de síntesis debe ser tenida en cuenta en la 
obtención de los distintos compuestos químicos y combustibles, ya que la 
relación H2/CO requerida en cada proceso es diferente [ROSTRUP-NIELSEN, 
2002]. La Tabla 1.1 muestra, a modo de ejemplo, las relaciones H2/CO 
empleadas en la producción de algunos compuestos obtenidos a partir de gas 
de síntesis, así como la necesidad de usar co-reactantes, según el caso. 
Tabla 1.1. Composición óptima y presencia de co-reactantes en la producción de 
varios compuestos químicos y combustibles a partir de gas de síntesis 
(adaptado de [ROSTRUP-NIELSEN, 2002; WENDER, 1996]) 
Proceso Composición óptima Co-reactantes 
Amoníaco H2/N2 = 3 - 
Metanol (H2-CO2)/(CO+CO2) = 2 - 
Fischer-Tropsch 
(alta temperatura) (H2-CO2)/(CO+CO2) = 2 - 
Fischer-Tropsch 
(baja temperatura) H2/CO ≈ 2 - 
Ácido acético CO metanol 
Formoaldehído O2 metanol 
Etanol H2/CO ≈ 2 metanol 
Alcoholes de cadena larga H2/CO ≈ 1 olefinas 
Hidrógeno industrial 99,99% H2 - 
Hidrógeno para celdas de 
combustible < 50 ppm CO - 
  
Aunque el gas de síntesis puede ser obtenido a partir de casi 
cualquier fuente rica en carbono, como petróleo, carbón, biomasa e incluso 
residuos orgánicos, el gas natural es la principal materia prima para la 
producción de la mezcla H2 + CO. Por tanto, la evolución del mercado del 
gas natural afecta directamente al gas de síntesis. La tendencia actual en el 
uso de gas de síntesis pasa por la conversión de gas natural extraído de 
yacimientos remotos a combustibles líquidos (tecnología gas a líquido o 
GTL) y por su posible papel en la futura Economía del Hidrógeno [DE LIMA, 
2006; ROSTRUP-NIELSEN, 2002]. La Economía del Hidrógeno es un término 
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que define un sistema basado en el hidrógeno como principal vector 
energético. Se trata de un proyecto a largo plazo que pretende aunar la 
limpieza del hidrógeno producido a partir de energías renovables con la 
eficacia de las pilas de combustible como sistema transformador de su 
energía en electricidad, calor y movimiento. Este concepto surge como 
respuesta a dos problemas actuales relacionados con el modelo energético de 
la sociedad de consumo, dependiente principalmente del uso del petróleo. 
Por un lado, garantizar el suministro de energía a un precio razonable, y por 
otro, paliar el daño medioambiental provocado por el modelo actual. 
Además, la diversificación de las materias primas básicas es fundamental. El 
gas natural, a través de su conversión a gas de síntesis, se presenta como una 
solución a medio plazo atractiva desde el punto de vista económico y 
medioambiental. Por un lado, en la puesta en marcha de la Economía del 
Hidrógeno, la demanda de H2 no cubierta por las energías renovables podría 
serlo por el gas natural. Por otro lado, la conversión de gas natural en 
hidrocarburos pesados, combustibles sintéticos y productos químicos, a 
través de la tecnología GTL podría disminuir la dependencia actual respecto 
del petróleo [ASAMI, 2003; DE LIMA, 2006]. 
1.1.2. PRODUCCIÓN DE GAS DE SÍNTESIS A PARTIR DE REFORMADO DE 
METANO CON VAPOR 
En la actualidad, el proceso más extendido para la producción de gas 
de síntesis es el reformado de metano (gas natural) con vapor de agua sobre 
un catalizador metálico (Reacción 1.1) [HU, 2004; IEA, 2005; ROSS, 2005; 
ROSTRUP-NIELSEN, 2002].  
Reformado de metano con vapor de agua: 
CH4 + H2O ↔ 3H2 + CO ∆H298 = + 206 kJ mol-1  (1.1) 
Para una conversión completa, la relación H2/CO tras el reformado 
con vapor es 3:1 que, de acuerdo con los valores resumidos en la Tabla 1.1, 
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es mayor que la relación necesaria para la síntesis de subproductos, como 
metanol o compuestos obtenidos por medio de la reacción de Fischer-
Tropsch. A nivel industrial, el ajuste de la relación H2/CO hasta un valor 
adecuado, se lleva a cabo por medio de la reacción de desplazamiento con 
vapor, en inglés, water gas shift o WGS (Reacción 1.2), en la que se 
producen H2 y CO2, y que añade un coste sustancial al proceso global 
[WANG, 1996; WENDER, 1996]. 
Desplazamiento con vapor o WGS: 
CO + H2O ↔ H2 + CO2  ∆H298 = - 41 kJ mol-1  (1.2) 
Debido a la naturaleza endotérmica de la Reacción 1.1, se necesitan 
altas temperaturas para obtener una alta conversión de metano, lo que 
implica que debe suministrarse calor al sistema. Generalmente, el calor 
suministrado procede de la combustión de una parte de la propia 
alimentación de gas natural, por lo que no sólo se produce CO2 en el propio 
proceso (Reacción 1.2) sino también a causa de la energía requerida para 
llevar a cabo la reacción [ROSS, 2005]. Así, las emisiones totales de CO2 
suelen encontrarse en el intervalo de 0,35 a 0,42 m3 de CO2/m3 de H2 
producido [MURADOV, 1998]. Las condiciones de operación de las 
reacciones de reformado y de desplazamiento con vapor pueden variar 
ligeramente, pudiendo incluso llevarse a cabo cada una de ellas en varias 
etapas, en función del producto final. Por ejemplo, en el proceso Lurgi de 
producción de metanol, se lleva a cabo el reformado a 800 ºC y 40 atm de 
sólo una fracción de la alimentación de CH4, obteniéndose como producto 
una mezcla de gas de síntesis, CO2 y metano residual. No existe etapa de 
desplazamiento con vapor, sino que la corriente obtenida a la salida de la 
etapa de reformado se mezcla con una fracción de alimentación no 
reaccionada y se somete a una reacción de oxidación parcial a 950 ºC. El gas 
de síntesis así obtenido se somete a una temperatura de 250 ºC y presión de 
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entre 70 a 100 atm, obteniéndose metanol, que es purificado en etapas 
posteriores. En el caso de la producción industrial de hidrógeno a partir de 
gas natural, la etapa de reformado se realiza entre 700 y 1000 ºC, y la 
reacción de desplazamiento con agua se lleva a cabo habitualmente en dos 
etapas, una primera a alta temperatura, entre 350 y 450 ºC, sobre un 
catalizador de óxido de hierro/óxido de cromo, y una segunda etapa a baja 
temperatura, 200 a 250 ºC, sobre un catalizador de cobre. Por último, la 
corriente producto, compuesta fundamentalmente por H2 y CO2, debe ser 
sometida a varias etapas de purificación. 
Los catalizadores más empleados a nivel industrial en la reacción de 
reformado con vapor son los basados en níquel (habitualmente, Ni/Al2O3). 
En general, los metales nobles muestran mejor actividad catalítica y 
resistencia a la desactivación, pero se usan los catalizadores basados en Ni 
debido a su menor coste [ROSTRUP-NIELSEN, 2002]. Las principales causas 
de desactivación de los catalizadores metálicos son la sinterización y el 
bloqueo a causa de los depósitos de carbono. Para evitar este último 
fenómeno, a nivel industrial se trabaja con exceso de vapor de agua 
(H2O/CH4 ≈ 3 a 4), lo que implica mayores costes de operación y mayor 
consumo energético [ROSS, 2005]. Además, los catalizadores metálicos se 
envenenan en presencia de compuestos de azufre, por lo que la corriente de 
gas natural debe ser pretratada antes de su paso por el reformador.  
En la actualidad, teniendo en cuenta las limitaciones descritas para el 
reformado con vapor, principalmente el elevado consumo energético, con las 
consecuentes emisiones de CO2, y la inadecuada relación H2/CO que se 
obtiene, se trabaja en mejoras en el propio proceso de reformado, así como 
en el desarrollo de procesos alternativos para la producción de gas de síntesis 
y de hidrógeno. 
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1.1.3. PROCESOS ALTERNATIVOS AL REFORMADO DE METANO CON 
VAPOR 
La oxidación parcial y el reformado con CO2 se presentan como las 
principales alternativas al reformado con vapor para la conversión de metano 
a gas de síntesis [HU, 2004], mientras que la descomposición catalítica de 
metano se considera como alternativa para la producción de hidrógeno 
[MURADOV, 1998]. 
La descomposición catalítica de CH4 (Reacción 1.3) se plantea como 
el mejor proceso para la producción de hidrógeno en una única etapa y sin 
emisiones de CO o CO2. El proceso es ligeramente endotérmico, de manera 
que si el metano se usara como combustible para generar el calor necesario 
para el desarrollo del proceso, las emisiones potenciales de dióxido de 
carbono podrían no superar los 0,05 m3 de CO2/m3 de H2. Además, 
potencialmente, las emisiones de CO2 podrían eliminarse, si una parte del H2 
producido (aproximadamente un 14%) se quemara para producir el calor 
necesario para el proceso [MURADOV, 1998]. 
Descomposición de metano: 
 CH4 ↔ C + 2H2  ∆H298 = + 75 kJ mol-1  (1.3) 
En el proceso de descomposición de metano, además de hidrógeno 
puro, se obtiene como subproducto el carbono procedente del propio metano 
que podría tener un valor añadido como materia prima en procesos 
tradicionales, como la producción de plásticos, o en nuevas áreas, como la 
industria metalúrgica  [MURADOV, 1998]. Más aún, este carbono contiene 
parte de la capacidad energética que posee el gas natural, de modo que esta 
energía no se perdería sino que permanecería almacenada [SUELVES, 2007]. 
Ahora bien, el mayor inconveniente para la aplicación comercial de 
este proceso es que la descomposición térmica precisa de altas temperaturas, 
entre 1200 y 1700 ºC, y en el caso de la descomposición sobre catalizadores 
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metálicos (Ni, Co ó Fe), en que la temperatura de operación se reduce hasta 
700 ºC o menos, el catalizador se desactiva rápidamente a causa de los 
depósitos de carbono. La regeneración del catalizador con vapor u oxígeno 
generaría grandes cantidades de CO2 y no se alcanzaría ninguna ventaja 
respecto del reformado con vapor, de modo que si las partículas metálicas no 
pueden separarse del carbono generado por ninguna otra vía, el catalizador 
metálico se recogería junto con el subproducto carbonoso y se perdería 
[MOLINER, 2005; MURADOV, 1998]. El uso de materiales carbonosos como 
catalizadores de la reacción de descomposición de metano evitaría la 
necesidad de regenerar el catalizador, e incluso, el carbono depositado 
podría emplearse como precursor del catalizador, dando lugar a un proceso 
auto-consistente [MOLINER, 2005; MURADOV, 2001]. En el Capítulo 3 de la 
presente Memoria se describen otras ventajas del uso de catalizadores 
carbonosos en el proceso de descomposición de metano, así como una 
revisión bibliográfica en relación a la actividad catalítica de los mismos 
durante el proceso de descomposición. 
La oxidación parcial de metano (Reacción 1.4) consiste en la 
combustión incompleta del metano con oxígeno para dar lugar a gas de 
síntesis con una relación H2/CO de 2:1, adecuada para la síntesis de metanol 
o Fisher-Tropsch (ver Tabla 1.1) [IEA, 2005; WANG, 1996]. 
Oxidación parcial de metano: 
 CH4 + ½ O2 ↔ 2H2 + CO ∆H298 = - 36 kJ mol-1  (1.4) 
La oxidación parcial presenta la ventaja de ser una reacción 
exotérmica para la que no se requiere el uso de catalizadores. No obstante, si 
se opera sin catalizador, son necesarias altas presiones y temperaturas, por lo 
que se suelen utilizar catalizadores de Ni, los cuales pueden desactivarse a 
causa de depósitos de carbono. Además, aunque la reacción de oxidación 
parcial está termodinámicamente favorecida, las selectividades se ven 
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afectadas por la formación de H2O y CO2, resultantes de la oxidación total 
del metano. 
Frente al reformado con vapor, el proceso de oxidación parcial 
precisa de un sistema más simple, con unidades de operación más pequeñas. 
Sin embargo, el rendimiento energético es menor, principalmente debido a 
las dificultades para recuperar y aprovechar el calor generado. La 
combinación de una elevada conversión de metano y alta velocidad espacial 
da lugar a la liberación de gran cantidad de calor, que puede dañar el 
catalizador y convertir el proceso en peligroso y difícil de controlar [WANG, 
1996]. 
La combinación del reformado con vapor (Reacción 1.1) y de la 
oxidación parcial (Reacción 1.4) da lugar al proceso denominado reformado 
autotérmico. El proceso global es exotérmico y el consumo energético se 
reduce, ya que la oxidación de parte del metano aporta el calor necesario 
para la reacción de reformado. La temperatura a la salida del reactor se 
encuentra entre 950 y 1100 ºC, y la presión puede llegar a ser de 100 atm. El 
principal inconveniente es la necesidad de purificar los gases, que reduce la 
eficiencia total y añade costes significativos al proceso [IEA, 2005]. 
1.1.3.1. Reformado de metano con CO2 
El reformado de metano con CO2, o reformado seco de CH4 
(Reacción 1.5), se considera una alternativa prometedora al reformado con 
vapor. Se trata de una reacción endotérmica, favorecida por altas 
temperaturas y bajas presiones. Termodinámicamente, la reacción de 
reformado seco puede ocurrir a temperaturas superiores a 640 ºC pero, 
asumiendo una relación en la alimentación de CH4/CO2 de 1, se necesitarían 
temperaturas superiores a 800 ºC para obtener conversiones razonables 
[HAGHIGHI, 2007; WANG, 1996]. 
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Reformado de metano con CO2: 
 CH4 + CO2 ↔ 2H2 + 2CO ∆H298 = + 247 kJ/mol  (1.5) 
Dependiendo de las condiciones de operación, la reacción de 
reformado de CH4 con CO2 puede estar acompañada de varias reacciones 
secundarias, las cuales determinan la selectividad del proceso. Así, a 
temperaturas inferiores a 800 ºC, es muy probable que ocurra la reacción 
inversa de desplazamiento con vapor de agua (en inglés, reverse water gas 
shift o RWGS, Reacción 1.6) [ROSS, 2005; WANG, 1996].  
Reacción inversa de desplazamiento con vapor o RWGS: 
H2 + CO2 ↔ CO + H2O  ∆H298 = + 41 kJ mol-1  (1.6) 
Por otro lado, bajo condiciones estequiométricas y a una temperatura 
inferior a 700 ºC, es probable la formación de depósitos de carbono a causa 
de la reacción de Boudouard (Reacción 1.7). Sin embargo, a altas 
temperaturas, tiene lugar preferentemente la reacción inversa, es decir, la 
gasificación de carbono con CO2 (Reacción 1.8). A elevadas temperaturas, el 
depósito de carbono se produce, pero a causa de la descomposición de CH4 
(Reacción 1.3) [HU, 2004; ROSS, 2005; WANG, 1996]. 
Reacción de Boudouard: 
2CO ↔ C + CO2  ∆H298 = - 172 kJ/mol  (1.7) 
Gasificación con CO2: 
C + CO2 ↔ 2CO  ∆H298 = + 172 kJ/mol  (1.8) 
Al igual que el reformado con vapor, el reformado de metano con 
CO2 se lleva a cabo sobre catalizadores. La naturaleza del catalizador y 
soporte puede influir sobre la cinética y mecanismo de reacción. Así, en la 
bibliografía se encuentran ejemplos de diferentes mecanismos de reacción, 
más o menos complejos [BRADFORD, 1999; WANG, 1996]. El mecanismo 
más sencillo consiste en considerar el reformado de metano con CO2 como la 
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combinación de la descomposición de CH4 y la gasificación con CO2 
[DOMÍNGUEZ, 2007A; FIDALGO, 2008A]. Este mecanismo resulta factible 
bajo ciertas condiciones de operación, como se muestra en el Capítulo 7 de 
la presente Memoria.  
El proceso de reformado con CO2 es potencialmente beneficioso 
para el medioambiente, ya que permite convertir dos gases de efecto 
invernadero, especialmente dióxido de carbono, en materia prima útil y 
valiosa [BRADFORD, 1996 Y 1999; CHENG, 2001; DE LIMA, 2006; 
DOMÍNGUEZ, 2007A; FIDALGO, 2008A; LI, 2004; WANG, 1996; XU, 2001; 
ZHANG, 2003B]. No obstante, puesto que se trata de un proceso endotérmico, 
las emisiones de CO2 no se eliminarían por completo a menos que el calor 
necesario para llevar a cabo la reacción fuera suministrado por fuentes 
renovables o no fósiles. De cualquier modo, si el calor suministrado 
procediese de la combustión de una parte de la alimentación de gas natural, 
las emisiones totales de CO2 serían aproximadamente de 0,2 m3/m3 de H2 
producido [ROSS, 2005]. Por medio del reformado seco se produce un gas de 
síntesis con una relación H2/CO menor que en el caso del reformado con 
vapor. Así, para una conversión completa, la relación H2/CO es 1:1, la cual 
es adecuada para la síntesis de algunos derivados oxigenados, eliminando la 
necesidad de un ajuste posterior de la proporción H2/CO [CHENG, 2001; 
WANG, 1996]; y que resulta preferible para la síntesis de hidrocarburos de 
cadena larga a través de la reacción de Fischer-Tropsch, ya que ratios H2/CO 
mayores favorecen el desarrollo de reacciones secundarias y suprimen el 
crecimiento de la cadena hidrocarbonada [BRADFORD, 1996 Y 1999; HU, 
2004]. 
Debido a que se trata de un proceso endotérmico y reversible, el 
reformado de metano con CO2 puede usarse como almacenamiento 
energético y como sistema de transmisión de energía química. La reacción se 
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lleva a cabo usando energía solar o energía nuclear para dar lugar a H2 y CO. 
La energía almacenada en forma de gas de síntesis podría transportarse por 
tuberías y liberarse por medio de la reacción inversa en cualquier otra 
localización y tiempo [BRADFORD, 1996; WANG, 1996; XU, 2001; ZHANG, 
2003B]. Por otro lado, el reformado seco también es una alternativa 
interesante en zonas donde la disponibilidad de agua es limitada 
[BRADFORD, 1999]. Además, el reformado de metano con CO2 podría 
resultar una opción económicamente atractiva en yacimientos petrolíferos, 
donde actualmente el gas natural se considera un residuo, y en los 
yacimientos remotos de gas natural, muchos de los cuales contienen grandes 
cantidades de CO2, que debe ser separado y almacenado antes de transportar 
el gas natural hasta otra ubicación. Por medio de este proceso, el CO2 no 
tendría que ser eliminado [BRADFORD, 1996 Y 1999; CHENG, 2001; HU, 
2004; LI, 2004; ZHANG, 2003B]. De forma general, el reformado seco puede 
resultar viable siempre que haya una fuente de CO2 disponible. Por ejemplo, 
en la industria petroquímica o metalúrgica, al procesar efluentes de gases 
ligeros con corrientes de CO2 residuales, o en el tratamiento de biogás, 
resultante de la digestión anaerobia de residuos de vertederos e industriales 
[BERMÚDEZ, 2010; DOMÍNGUEZ, 2007A; MURADOV, 2008; WANG, 1996]. El 
biogás contiene aproximadamente un 55-75% de CH4 y un 25-45% de CO2, 
y puede contener trazas de N2, O2, H2S o CO. Por lo tanto, el reformado de 
biogás es fundamentalmente el reformado de metano con CO2. El reformado 
de biogás a gas de síntesis, para la posterior producción de hidrógeno, se 
presenta como una opción más eficaz que la combustión en turbina para 
producir electricidad y llevar a cabo la electrólisis de agua, o que la 
eliminación de CO2 presente en el biogás seguido del reformado con vapor 
del metano separado. Además, el biogás presenta la ventaja frente al gas 
natural de ser una materia prima renovable, local y de bajo coste 
[MURADOV, 2008].  
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A pesar de las ventajas que posee el reformado con CO2, sólo existen 
dos procesos industriales que incorporan esta reacción: el proceso SPARG, 
implementado por Sterling Chemicals Inc. a finales de la década de 1980, 
para la producción de gas de síntesis con baja relación H2/CO [UDENGAARD, 
1992], y el proceso Calcor implementado por Caloric, para la obtención de 
CO [TEUNER, 2001]. Como en el caso de la descomposición de metano, el 
principal inconveniente por el que el reformado seco de metano no se ha 
implementado a nivel industrial es que no existen catalizadores comerciales 
efectivos. Los catalizadores convencionales se desactivan a causa de los 
depósitos carbonosos y se envenenan con azufre y otras impurezas presentes 
en la alimentación. Para evitar la formación de depósitos de carbono, 
deberían emplearse temperaturas superiores a 750 ºC y relaciones CH4/CO2 
menores que la unidad. Sin embargo, desde un punto de vista industrial es 
deseable operar a temperaturas inferiores y con ratios CH4/CO2 próximos a 
la unidad [BRADFORD, 1999; ROSS, 2005; WANG, 1996]. Por ello, muchos de 
los estudios de la reacción de reformado con CO2 se centran en el desarrollo 
de nuevos catalizadores que inhiban la formación de depósitos carbonosos 
dentro del rango de operación donde la formación de depósitos es favorable. 
La formación de depósitos carbonosos depende de varios 
parámetros, como el metal catalizador, su estructura cristalina, las 
interacciones metal-soporte o la basicidad del soporte, entre otros. Así, 
existen estudios acerca de la actividad catalítica de varios metales (Cu, Fe, 
Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Ir o Pt) sobre múltiples soportes (Al2O3, SiO2, TiO2, 
MgO, C, ZnO, SiC, La2O3, ZrO2, CeO2, zeolitas, entre otros). La mayoría de 
los metales nobles reducen la formación de depósitos y muestran una 
elevada actividad en el reformado, pero su elevado coste los hace 
inadecuados en aplicaciones a gran escala. Por otra parte, los catalizadores 
de níquel, catalizadores convencionales en el reformado con vapor, son más 
adecuados desde un punto de vista económico, pero favorecen el depósito de 
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carbono. El control del tamaño de partícula de Ni y la combinación metal-
soporte podrían ayudar a evitar los depósitos carbonosos. Así, como se 
muestra en la Tabla 1.2, la actividad catalítica, selectividad y estabilidad de 
un catalizador metálico puede variar en función del soporte y la carga 
metálica. La naturaleza del soporte afecta a la actividad catalítica del metal 
debido a que modifica el área superficial activa y las propiedades ácido-base. 
Puesto que el reformado seco implica la adsorción y disociación del gas 
ácido CO2, el carácter básico del catalizador favorece la reacción. Por este 
mismo motivo, la adición de óxidos alcalinos y alcalinotérreos, como MgO o 
CaO, en forma de solución sólida con el soporte, previene la formación de 
depósitos de carbono. Además, dificultan la sinterización de las partículas 
metálicas catalizadoras de la reacción [BRADFORD, 1999; HU, 2004; 
WANG, 1996]. 
Tabla 1.2. Efecto del soporte en la actividad catalítica de catalizadores metálicos 
para la reacción de reformado de metano con CO2 [WANG, 1996] 
Orden de actividad T (ºC) 
Carga metálica 
(% masa) 
Ru   
Al2O3 > TiO2 > SiO2 620 0,5 
Pd   
TiO2 > Al2O3 > NaY > SiO2 > MgO 500 5,0 
TiO2 > Al2O3 > SiO2 > MgO 500 1,0 
Rh   
YSZ > Al2O3 > TiO2 > SiO2 >> MgO 650 0,5 
Al2O3 > SiO2 > TiO2 > MgO 500 1,0 
Ni   
Al2O3 > SiO2 525-725 40 
Al2O3 > SiO2 600 10 
NaY > Al2O3 > SiO2 600 2 
SiO2 > ZrO2 > La2O3 > MgO > TiO2 550 4 
 
Al igual que para la reacción de descomposición de metano, el uso 
de catalizadores carbonosos en la reacción de reformado con CO2 puede ser 
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una alternativa al empleo de catalizadores metálicos [DOMÍNGUEZ, 2007A; 
FIDALGO, 2008A; HAGHIGHI, 2007; SONG, 2008]. En el Capítulo 3 de la 
presente Memoria se muestra una breve introducción a la actividad catalítica  
de materiales carbonosos en el reformado seco. 
Por último, cabe mencionar el concepto de reformado mixto, es 
decir, la reacción simultánea de metano con CO2, H2O y O2. La combinación 
de la reacción de reformado seco con el reformado con vapor y/o la 
oxidación parcial presenta varias ventajas frente a llevar a cabo cada uno de 
los procesos de forma individual: (i) la relación H2/CO puede ajustarse 
adecuando la relación CO2/H2O/O2 de la alimentación; (ii) la adición de 
cantidades moderadas de agentes oxidantes, como H2O y O2, inhibe la 
formación de depósitos gracias a reacciones de gasificación; y, (iii) las 
necesidades energéticas del proceso se reducen al añadir O2, puesto que la 
oxidación parcial es exotérmica [BRADFORD, 1999; WANG, 1996]. 
1.2. CALENTAMIENTO CON MICROONDAS 
Las microondas son una radiación electromagnética no ionizante que 
ocupa el rango del espectro electromagnético limitado por las frecuencias 
entre 300 MHz y 300 GHz (longitud de onda entre 1 m y 1mm). El rango de 
frecuencias de microondas es ampliamente utilizada en telecomunicaciones 
y equipamiento militar, por lo que su uso a nivel industrial, de investigación, 
médico o doméstico, está regulado a niveles nacionales e internacionales. 
Así, con el fin de evitar interferencias, la mayoría de las aplicaciones de 
calentamiento industrial y doméstico con microondas sólo están autorizadas 
para frecuencias de 915 MHz (33,3 cm) ó 2,45 GHz (12,2 cm). La frecuencia 
de 2,45 GHz es la frecuencia de operación principal en la mayoría de los 
países [HAQUE, 1999; JONES, 2002; THOSTENSON, 1999; WILL, 2004A]. 
El calentamiento dieléctrico se refiere al calentamiento causado por 
radiación electromagnética de alta frecuencia, es decir, ondas de radio y 
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microondas. La componente eléctrica del campo electromagnético ejerce una 
fuerza sobre las partículas cargadas de un material. Si estas partículas 
pueden moverse libremente, se induce una corriente, pero si están ligadas al 
material, simplemente tratan de reorientarse en fase con el campo eléctrico; 
este fenómeno se denomina polarización dieléctrica [JACOB, 1995]. Por lo 
tanto, el calentamiento con microondas es el resultado del cambio de la 
energía de microondas a energía térmica, a causa de la interacción molecular 
de un material con el campo electromagnético, lo que en realidad es una 
conversión energética más que una transmisión de calor. Bajo la radiación 
con microondas, predominan dos tipos principales de polarización dieléctrica 
(ver Figura 1.3) [MENÉNDEZ, 2010; WILL, 2004B; ZLOTORZYNSKI, 1995]: 
? Polarización bipolar. Ocurre en los materiales dieléctricos con 
dipolos permanentes o inducidos, que tienden a reorientarse debido 
a los rápidos cambios de polaridad del campo electromagnético 
aplicado. Los dipolos, normalmente orientados al azar, se alinean 
empujados por el campo eléctrico. Cuando este se relaja, los 
dipolos se reorientan al azar, para alinearse de nuevo cuando la 
intensidad de campo aumenta y adquiere la polaridad opuesta. Este 
movimiento, que ocurre millones de veces por segundo bajo la 
acción del campo electromagnético alternante, genera fricción 
dentro del dieléctrico y la energía se disipa en forma de calor 
[JONES, 2002]. 
? Polarización por carga del espacio. Se manifiesta en materiales que 
contienen cargas libres (electrones o iones) cuyo desplazamiento, 
motivado por la influencia del campo electromagnético, está 
restringido por los límites de partícula. De esta manera, regiones 
macroscópicas se convierten en positivas o negativas, y el 
calentamiento se produce a causa de las resistencias eléctricas 
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dentro del propio material. Este mecanismo es conocido como el 
efecto Maxwell-Wagner. 
En el calentamiento con microondas también debe tenerse en cuenta 
el efecto causado por las pérdidas de corriente inducida a partir de los 
campos magnéticos [WILL, 2004A]. Sin embargo, para los valores de 
frecuencia de microondas, otros tipos de polarización dieléctrica, como la 
polarización electrónica o la atómica, no contribuyen al calentamiento 
dieléctrico, ya que no se produce ningún desfase respecto del campo 
aplicado [WILL, 2004A; ZLOTORZYNSKI, 1995]. 
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Figura 1.3. Mecanismos de polarización dieléctrica predominantes en el 
calentamiento con microondas (adaptado de [ZLOTORZYNSKI, 
1995]). 
Ahora bien, no todos los materiales se calientan bajo la acción de las 
microondas. De manera general, como se describe gráficamente en la 
Figura 1.4, los materiales pueden clasificarse en tres grupos [HAQUE, 1999; 
JONES, 2002; MENÉNDEZ, 2010]: 
Conductores? . Materiales cuya superficie refleja las microondas, de 
modo que no se calientan. Es el caso de muchos metales. 
Aislantes? . Materiales transparentes a las microondas; la penetración 
es total pero no se produce calentamiento alguno. 
20                                                                                                            1.2. CALENTAMIENTO CON MICROONDAS 
Dieléctricos? . Materiales que absorben la energía de microondas y la 
convierten en calor fácilmente. Es el caso de algunos óxidos 
inorgánicos y la mayoría de los materiales carbonosos. 
TIPO DE MATERIAL PENETRACIÓN
Conductor (no se calienta) Ninguna
Aislante (no se calienta) Transmisión total
Dieléctrico (se calienta) Absorción parcial a total  
Figura 1.4. Interacción de las microondas con los materiales (basado en [HAQUE, 
1999; JONES, 2002]). 
Dentro del grupo de materiales dieléctricos, no todos se calientan 
en igual medida bajo las mismas condiciones de calentamiento con 
microondas. La cantidad de energía de microondas absorbida por un 
material depende de varios factores, como el tamaño de muestra, 
orientación con respecto a las ondas, propiedades térmicas o propiedades 
dieléctricas [THOSTENSON, 1999; ZHANG, 2006]. La capacidad de un 
material para calentarse en presencia de un campo de microondas se define 
por medio de la tangente de pérdida dieléctrica, tanδ = ε´/ε´´ [MENÉNDEZ, 
2010]. La tangente de pérdida dieléctrica se compone de dos parámetros, la 
constante dieléctrica (o permisividad real), ε´, que mide la capacidad de un 
material para polarizarse en un campo eléctrico, y el factor de pérdida (o 
permisividad imaginaria), ε´´, que mide la eficiencia con la que la radiación 
electromagnética se convierte en calor [DURKA, 2009; HAQUE, 1999; 
ZLOTORZYNSKI, 1995]. 
La característica distintiva del calentamiento con microondas es su 
naturaleza volumétrica, es decir, idealmente todos los elementos 
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infinitesimales que constituyen un volumen son calentados individualmente 
y a la misma velocidad. Al contrario que en el calentamiento convencional, 
donde la transferencia de calor se realiza desde la superficie hacia el interior, 
principalmente por conducción, aunque también por convección y radiación, 
la energía de microondas se transfiere electromagnéticamente y se disipa 
directamente como calor dentro del material dieléctrico. Debido a esto, los 
perfiles de temperatura en una muestra son diferentes en función del tipo de 
calentamiento empleado, tal y como se muestra en la Figura 1.5. En general, 
la temperatura del interior de un material calentado convencionalmente es 
inferior a la de su superficie, mientras que, en el caso del calentamiento con 
microondas, el material se encuentra a mayor temperatura que la atmósfera 
circundante. Así, puede existir un gradiente de temperaturas, pero con el 
interior más caliente que la superficie [THOTENSON, 1999; ZHANG, 2006; 
ZLOTORZYNSKI, 1995].  
Horno convencional Microondas
CALENTAMIENTO
CONVENCIONAL
CALENTAMIENTO
CON MICROONDAS
↓↓T
↑↑T
 
Figura 1.5. Comparación cualitativa de los gradientes de temperatura en el 
calentamiento convencional y con microondas. 
Además de una distribución de temperatura más uniforme, el 
calentamiento con microondas ofrece otras ventajas frente al calentamiento 
convencional, como son [HAQUE, 1999; JONES, 2002; MENÉNDEZ, 2010; 
STANDISH, 1991]: 
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? sin contacto directo entre la fuente de calor y el material calentado; 
? mayores velocidades de calentamiento; 
? posibilidad de calentamiento selectivo; 
? disponibilidad instantánea de la potencia de microondas, lo que se 
traduce en rápidos arranques y paradas;  
? mayor nivel de seguridad, control y automatización del proceso; 
? reducción del tamaño del equipo, del gasto económico y mayor 
flexibilidad; y, 
? ahorro de tiempo y velocidades de procesamiento, en general, más 
rápidas. 
1.2.1. APLICACIONES DEL CALENTAMIENTO CON MICROONDAS: 
CATÁLISIS HETEROGÉNEA 
Desde que se generalizó el uso doméstico de hornos microondas, en 
las décadas de 1970 y 1980, el número de procesos en los que se emplea el 
calentamiento con microondas se ha multiplicado. A nivel industrial, el 
calentamiento con microondas se aplica fundamentalmente en el procesado 
de alimentos, el secado de madera o el tratamiento de caucho [JONES, 2002]. 
A nivel de laboratorio, el calentamiento con microondas se aplica a procesos 
de síntesis orgánica y química analítica, como secado, extracciones, 
disolución con ácidos, descomposición, hidrólisis, etc. [ZLOTORZYNSKI, 
1995]. Además, existe un interés creciente en campos tan variados como 
tratamiento de residuos [APPLETON, 2005; JONES, 2002; MENÉNDEZ, 2002], 
procesado de cerámica y materiales compuestos cerámicos [THOSTENSON, 
1999; DAS, 2009], procesado de polímeros y materiales compuestos de 
polímeros [THOSTENSON, 1999], aplicaciones medioambientales 
[APPLETON, 2005; ZHANG, 2006; ZLOTORZYNSKI, 1995], en metalurgia y 
procesado de minerales [HAQUE, 1999; JONES, 2002; MENÉNDEZ, 2010], o 
1. INTRODUCCIÓN                                                                                                                                                  23 
en procesos que implican el uso de carbones, como en la síntesis de 
materiales carbonosos, producción, modificación y regeneración de carbones 
activados, o valorización térmica de biomasa y biosólidos [MENÉNDEZ, 
2010].  
De especial interés en el presente trabajo, es la aplicación del 
calentamiento con microondas a procesos de catálisis heterogénea. El efecto 
del calentamiento con microondas se ha estudiado sobre múltiples reacciones 
heterogéneas, como descomposición de CH4, reformado de CH4 con CO2, 
descomposición de H2S, reducción de SO2 y NOx, o acoplamiento oxidativo 
de metano, entre otras [BOND, 1993; DOMÍNGUEZ, 2007A Y B; DURKA, 2009; 
FIDALGO, 2008A; WILL, 2004A Y B; ZHANG, 2003A Y 2006]. En un sistema 
catalítico heterogéneo, casi toda la potencia de microondas es absorbida 
selectivamente por el catalizador, por lo que resulta favorable que el material 
seleccionado sea dieléctrico, de manera que actúe no sólo como catalizador 
sino también como captador de microondas (catalizador/captador de 
microondas, C/CM) [FIDALGO, 2008A; MENÉNDEZ, 2010]. En caso de ser 
transparente a las microondas, el catalizador tendría que ser mezclado con un 
material receptor, como carbones o ciertos óxidos [JACOB, 1995; 
MENÉNDEZ, 2002]. 
Varios autores observaron que el uso del calentamiento con 
microondas en reacciones heterogéneas y en reacciones catalíticas 
heterogéneas incrementa la velocidad de reacción, reduce los tiempos de 
residencia, mejora la selectividad y proporciona mayores rendimientos 
[DOMÍNGUEZ, 2007B; DURKA, 2009; WILL, 2004A Y B; ZHANG, 2003A Y 
2006]. La mejora causada por las microondas se atribuye a efectos térmicos 
resultantes de la diferencia entre la temperatura real de los centros donde 
tiene lugar la reacción y la temperatura media registrada [DURKA, 2009; 
WILL, 2004B; ZHANG, 2003A]. Así, se han distinguido varios efectos 
térmicos causantes del incremento en la velocidad de reacción y mejora de la 
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selectividad [DURKA, 2009; ZHANG, 2006]: (i) diferencia de temperatura 
entre las partículas del catalizador y el gas de entrada; (ii) diferencia de 
temperatura entre las partículas de catalizador y el soporte; y, (iii) existencia 
de puntos calientes o microplasmas dentro del lecho de catalizador, cuya 
posición varía a lo largo del proceso. La existencia de puntos calientes, 
donde la temperatura es considerablemente superior a la temperatura media 
del lecho de catalizador, es la causa más probable de la mejora de las 
reacciones catalíticas heterogéneas asistidas con microondas, y del aparente 
cambio en la constante de equilibrio [APPLETON, 2005; BOND, 1993; JACOB, 
1995; MENÉNDEZ, 2010; WILL, 2004A Y B; ZHANG, 2003A]. Los puntos 
calientes son pequeños arcos eléctricos que se generan por diferencias en las 
propiedades dieléctricas, por la presencia de impurezas, o simplemente por 
la presencia de defectos geométricos (como bordes de partícula) en el 
catalizador, que provocan una distribución irregular de la fuerza del campo 
electromagnético y un calentamiento preferente de los puntos donde el 
campo es más intenso. Estos puntos calientes observados a nivel 
macroscópico son, a nivel microscópico, verdaderos plasmas, causados por 
la ignición de la atmósfera circundante a causa de los arcos eléctricos o, en el 
caso de los catalizadores carbonosos, por electrones π deslocalizados que 
tratan de acoplarse a cambios de fase de la componente eléctrica del campo 
de microondas y, que debido al incremento en la energía cinética dan lugar a 
la ionización de la atmósfera de reacción [MENÉNDEZ, 2010]. Estos plasmas 
pueden considerarse microplasmas, tanto desde el punto de vista espacial 
como temporal, puesto que su tamaño se encuentra dentro del rango de los 
nanómetros o inferior y sólo duran fracciones de segundo. A modo de 
ejemplo, en la Figura 1.6 se muestran microplasmas formados durante el 
calentamiento de un material carbonoso, a baja y alta temperatura. 
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Figura 1.6. Formación de microplasmas durante el calentamiento de un carbón 
activado, en microondas: (a) Formación de microplasmas en las 
etapas iniciales de calentamiento (temperatura media: 150 ºC); y, 
(b) Formación de microplasmas tras un minuto de irradiación 
(temperatura media: 700 ºC). 
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Tal y como se introdujo en el Capítulo 1, la reacción de reformado 
de metano con CO2 se presenta como alternativa al proceso industrial de 
reformado de gas natural con vapor de agua. Potencialmente, el reformado 
con CO2, o reformado seco, permite disminuir las emisiones de dióxido de 
carbono y producir gas de síntesis con una relación H2/CO más adecuada 
para la obtención de subsiguientes productos. Sin embargo, su 
implementación a nivel industrial es prácticamente nula, ya que no existen 
catalizadores comerciales resistentes a los depósitos de carbono que se 
generan durante el reformado. Por ello, es necesario emplear nuevos 
catalizadores y/o introducir cambios en el proceso, que permitan obtener 
conversiones elevadas y estables, sin que se produzca pérdida de actividad 
catalítica a causa de los depósitos carbonosos. El uso de microondas como 
dispositivo de calentamiento en lugar de calentamiento convencional 
introduce una novedad en el proceso que podría ser beneficiosa, ya que el 
calentamiento con microondas favorece el desarrollo de reacciones 
catalíticas heterogéneas, como es el caso de la reacción de reformado de CH4 
con CO2. Además, los catalizadores basados en carbono podrían ser una 
alternativa a los catalizadores convencionales, ya que la combinación de su 
capacidad para calentarse bajo la acción de las microondas y posibles 
propiedades catalíticas, harían de ellos catalizadores idóneos para este 
proceso. Por todo ello, el OBJETIVO GENERAL del presente trabajo es el 
ESTUDIO DE LA REACCIÓN DE REFORMADO DE METANO CON DIÓXIDO DE 
CARBONO ASISTIDO CON MICROONDAS Y UTILIZANDO COMO 
CATALIZADOR UN MATERIAL CARBONOSO. 
Como se comentó en el Capítulo 1, bajo ciertas condiciones de 
operación, la reacción de reformado seco puede considerarse como una 
combinación de las reacciones de descomposición de CH4 y gasificación con 
CO2 de los depósitos carbonosos. Por ello, resulta interesante estudiar 
individualmente cada reacción. Así, un objetivo específico planteado en este 
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trabajo es el estudio de la reacción de descomposición de CH4 asistida 
con microondas y empleando un carbón activado como catalizador, que 
se desarrolla en el Capítulo 5. En concreto, se evalúa la influencia de 
diferentes variables de operación (temperatura, velocidad espacial y 
presencia de N2 en la alimentación) sobre la conversión de metano. Además, 
con el objetivo de evaluar la influencia del dispositivo de calentamiento, se 
lleva a cabo la descomposición de CH4 sobre carbón activado y utilizando 
calentamiento convencional. Del mismo modo, se plantea como objetivo 
específico el estudio de la reacción de gasificación con CO2 de un carbón 
activado. Este objetivo se desarrolla en el Capítulo 6. En concreto, se evalúa 
la influencia de la temperatura y del dispositivo de calentamiento sobre la 
conversión de CO2. 
El Capítulo 7, donde se muestran y discuten los resultados obtenidos 
en el estudio de la reacción de reformado seco asistida con microondas, se 
divide en dos grandes bloques, relacionados entre sí pero desarrollados en 
base a dos objetivos específicos diferentes. Por un lado, estudiar la 
influencia de las condiciones de operación sobre la reacción de 
reformado de metano con CO2 asistida con microondas y usando como 
catalizador un carbón activado; objetivo desarrollado en el Apartado 7.2. 
En concreto, se estudia el efecto del dispositivo de calentamiento sobre la 
reacción de reformado y se evalúa la influencia de varias variables de 
operación (temperatura, proporción de CO2 en la alimentación y velocidad 
espacial) sobre las conversiones de CH4 y CO2. Por otro lado, evaluar las 
propiedades físicas y químicas que determinan la actividad catalítica en 
el reformado de metano con CO2 de los materiales de carbono, así como 
optimizar el catalizador basado en carbono de modo que, al extremar 
las condiciones de operación, se mantengan altas conversiones de CH4 y 
CO2. Este estudio se presenta en el Apartado 7.3. En concreto, se determinan 
las propiedades de tamaño de partícula, textura porosa y química superficial 
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que debe tener un material carbonoso para mostrar una elevada actividad 
catalítica en la reacción de reformado de metano con CO2. Además, se 
evalúa el efecto que tiene sobre la actividad catalítica de los materiales 
carbonosos la adición de un catalizador metálico, por medio del estudio de la 
reacción de reformado sobre diferentes catalizadores de Ni soportado sobre 
carbón activado y sobre varias mezclas de material carbonoso y catalizador 
metálico. 
Por último, conociendo las condiciones de operación y los 
catalizadores más adecuados para llevar a cabo el reformado de metano con 
CO2 asistido con microondas, resulta interesante evaluar, aunque sea de 
forma preliminar, la viabilidad energética del proceso. Por ello, se plantea el 
objetivo específico de evaluar el consumo energético de la reacción de 
reformado de metano con CO2 asistido con microondas sobre 
catalizadores basados en carbono. En concreto, en el Capítulo 8, se estima 
el consumo energético del proceso a partir de datos experimentales 
obtenidos en distintas pruebas de reformado seco y se comparan con valores 
de consumo energético del proceso industrial de reformado de metano con 
vapor de agua, existentes en la bibliografía. 
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Dada la relevancia que tienen los materiales carbonosos en el estudio 
mostrado en la presente Memoria, de acuerdo con los objetivos definidos en 
el Capítulo 2, en este Capítulo se revisa el uso de materiales de carbono 
como catalizadores en reacciones catalíticas heterogéneas. La revisión 
bibliográfica se concreta para las reacciones de descomposición y reformado 
seco de metano. 
3.1. EMPLEO DE MATERIALES DE CARBONO EN CATÁLISIS 
HETEROGÉNEA 
Las propiedades físicas y químicas de los materiales de carbono, 
principalmente estructura porosa y química superficial, los convierten en 
susceptibles de ser aplicados en muchos procesos catalíticos. 
Tradicionalmente, los materiales de carbono se han empleado en procesos de 
catálisis heterogénea como soportes de diferentes catalizadores, aunque su 
uso como catalizadores en sí mismos es cada vez más frecuente [MURADOV, 
2005B; RADOVIC, 1997; RODRÍGUEZ-REINOSO, 1998; STÜBER, 2005]. 
De entre los muchos materiales carbonosos ensayados, los más 
utilizados como soportes son los carbones activados y el negro de carbón 
[AUER, 1998; RODRÍGUEZ-REINOSO, 1998]. Los elevados valores de área 
superficial y porosidad que muestran los carbones activados favorecen la 
dispersión de la fase activa sobre el soporte y aumentan la resistencia a la 
sinterización, cuando la carga metálica es relativamente baja. Además, la 
distribución de tamaño de poro puede ser ajustada según las necesidades de 
cada reacción. La química superficial de los carbones también influye sobre 
su potencial como soporte para catalizadores, principalmente en lo relativo a 
la etapa de preparación. La naturaleza generalmente hidrófoba de los 
carbones, responsable de la baja afinidad con disolventes polares, como el 
agua, y la alta afinidad con disolventes no polares, como acetona, puede 
afectar a la dispersión de la fase activa. Ahora bien, la capacidad para 
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modificar la química superficial de un carbón, por ejemplo por oxidación, 
permite aumentar la naturaleza hidrófila y favorecer el intercambio iónico. 
Además de la flexibilidad en la adecuación de la estructura porosa y química 
superficial, de acuerdo con las especificaciones requeridas por cada 
catalizador, los carbones presentan varias ventajas frente a otros posibles 
soportes (alúmina y sílice, principalmente) [RODRÍGUEZ-REINOSO, 1998]: 
(i) fácil reducibilidad del metal sobre el soporte; (ii) resistencia a medios 
ácidos y básicos; (iii) estructura estable a altas temperaturas (incluso 
mayores de 750 ºC); (iv) presentación en diferentes formas (granular, telas, 
fibras, pellets, etc.); (v) facilidad para recuperar la fase activa; y, (vi) bajo 
coste. Los principales inconvenientes de los soportes carbonosos son su 
facilidad para ser gasificados, lo que dificulta su empleo en reacciones de 
hidrogenación y oxidación [STÜBER, 2005], y en el caso de carbones 
activados, la falta de reproducibilidad entre distintas partidas del mismo 
material debida, entre otras causas, a la composición variable de las cenizas. 
Los catalizadores metálicos soportados en carbones se emplean en 
reacciones de hidrodesulfuración de fracciones de petróleo, 
hidrodesnitrogenación, deshidrohalogenación, hidrogenación de CO, 
hidrogenación de compuestos nitroaromáticos halogenados y nitro-
compuestos, hidrogenación de ácidos grasos insaturados, hidrogenación de 
alquenos y alquinos, oxidación de compuestos orgánicos en química fina y 
de contaminantes orgánicos, e incluso en aplicaciones de celdas de 
combustible [AUER, 1998; RADOVIC, 1997; RODRÍGUEZ-REINOSO, 1998; 
STÜBER, 2005].  
Además de como soportes de catalizadores, los materiales 
carbonosos pueden actuar como catalizadores en sí mismos de distintas 
reacciones heterogéneas [BANSAL, 1988]. A finales de la década de 1960, 
Coughlin [COUGHLIN, 1969] sugirió que la actividad catalítica y selectividad 
de los carbones en cada reacción concreta está relacionada con sus 
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propiedades eléctricas. Los materiales carbonosos pueden mostrar 
propiedades de conductor, semiconductor o aislante, en función del método 
de pretratamiento y preparación. De modo que las propiedades catalíticas de 
los carbones en cada aplicación particular pueden mejorarse mediante 
tratamientos adecuados. Así, tratamientos térmicos y de grafitización 
favorecen el comportamiento metálico; la oxidación, que localizaría 
electrones π del plano basal, da lugar a semiconductores; y, otros métodos de 
producción pueden dar lugar a carbones altamente desordenados con 
características aislantes. Es más, dada la anisotropía del carbón grafítico, 
puede ocurrir incluso que, dentro de una misma muestra, diferentes 
microcristales exhiban propiedades eléctricas diversas. Este amplio espectro 
de propiedades cristalinas en la misma muestra explicaría la pobre 
selectividad observada en algunas reacciones llevadas a cabo sobre carbones. 
Posteriormente, la actividad catalítica de los materiales carbonosos 
se ha relacionado con el área superficial y con la presencia de grupos 
superficiales, principalmente grupos oxigenados [BANSAL, 1988; RADOVIC, 
1997; RODRÍGUEZ-REINOSO, 1998]. No obstante, a diferencia de cuando se 
emplean como soportes de catalizadores, una mayor actividad catalítica de 
los carbones no siempre está relacionada con una mayor área superficial ni 
con una buena distribución de poros. La química superficial suele determinar 
la actividad catalítica. Además, sin excluir el papel de textura ni química 
superficial, en algunos procesos el efecto catalítico de los carbones puede 
deberse a los componentes de las cenizas [RODRÍGUEZ-REINOSO, 1998]. 
La mayoría de las reacciones en las que los carbones participan 
como catalizadores pueden clasificarse en alguno de los siguientes grupos: 
(i) reacciones de oxidación-reducción; (ii) reacciones de hidrogenación-
deshidrogenación; (iii) reacciones de combinación con halógenos; y, 
(iv) reacciones de descomposición. Además, se encuentran ejemplos de 
catálisis de carbones en reacciones de deshidratación, isomerización y 
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polimerización [BANSAL, 1988; COUGHLIN, 1969; STÜBER, 2005]. En la 
Tabla 3.1 se muestran algunas de las reacciones catalizadas por carbones. 
Tabla 3.1. Reacciones catalizadas por materiales carbonosos (adaptado de 
[COUGHLIN, 1969; RODRÍGUEZ-REINOSO, 1998; STÜBER, 2005]) 
Clasificación general Ejemplos 
Oxidación-Reducción SO2 + ½ O2 ? SO3
NO + ½ O2 ? NO2
2H2S + O2 ? S2 + 2H2O 
C6H5C2H5 + ½ O2 ? C6H5C2H3 + H2O 
oxidación de toxinas (creatinina) 
oxidación de efluentes industriales (ácido oxálico) 
Hidrogenación-
Deshidrogenación 
RX + H2 ? RH + HX (X = Cl, Br) 
HCOOH ? CO2 + H2 
CH3CHOHCH3 ? CH3COCH3 + H2
Combinación con 
halógenos 
H2 + Br2 ? 2HBr 
CO + Cl2 ? COCl2 (fosgeno) 
C2H4 + 5Cl2 ? C2Cl6 + 4HCl 
SO2 + Cl2 ? SO2Cl2
C6H5CH3 + Cl2 ? C6H5CH2Cl + HCl  
Descomposición 2H2O2 ? 2H2O + O2
CH4 ? C + H2
Deshidratación, 
isomerización y 
polimerización 
HCOOH ? H2O + CO 
3C2H2 ? C6H6
α-olefinas ? poli(α-olefinas) 
α-oxima ? β-oxima 
  
3.2. MATERIALES CARBONOSOS COMO CATALIZADORES DE 
LA REACCIÓN DE DESCOMPOSICIÓN DE METANO 
El uso de catalizadores carbonosos en la reacción de descomposición 
de metano presenta una serie de ventajas frente a los catalizadores metálicos 
[MURADOV, 2001, 2005A Y B], entre otras: (i) bajo coste, disponibilidad y 
durabilidad; (ii) resistencia a alta temperatura; (iii) tolerancia al azufre y a 
otras impurezas potenciales; (iv) no se forman carburos metálicos; (v) no se 
contamina el hidrógeno con óxidos de carbono; (vi) podría no ser necesario 
regenerar el catalizador por medio del quemado de carbono superficial; 
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(vii) producción de un subproducto con posible valor añadido; y, 
(viii) mitigación de las emisiones globales de CO2 en el proceso.  
Debido a estas ventajas, la reacción de descomposición de metano 
sobre catalizadores carbonosos se ha estudiado ampliamente a lo largo de la 
última década. En general, los estudios se han centrado en la influencia de 
las condiciones de operación (velocidad espacial, temperatura…) sobre la 
conversión de metano  cuando se emplea un catalizador carbonoso [ABBAS, 
2009B; DOMÍNGUEZ, 2007B; DUFOUR, 2009; KIM, 2004; LÁZARO, 2008; LEE, 
2004A; LEE, 2004B], y en la relación de la actividad catalítica de los 
carbones con sus propiedades físicas y químicas [ABBAS, 2009B; BAI, 2005; 
CHEN, 2009; DUFOUR, 2008; KRZYZYNSKI, 2008; LÁZARO, 2008; MOLINER, 
2005; MURADOV, 2001 Y 2005B; PINILLA, 2008; SERRANO, 2008 Y 2010; 
SUELVES, 2007 Y 2008]. No obstante, algunos autores también han sugerido 
cinéticas y mecanismos de reacción para la descomposición de metano sobre 
materiales carbonosos [ABBAS, 2009B; BAI, 2005 Y 2006; KIM, 2004; LEE, 
2004A; MOLINER 2005; MURADOV, 2005A]. Aunque en la mayoría de los 
casos se ha evaluado la actividad de carbones activados y negros de carbón, 
materiales como char1, hollín, grafitos, polvo de diamante, carbones 
nanoestructurados o fullerenos también han sido investigados [BAI, 2006; 
DUFOUR, 2008 Y 2009; MURADOV, 2001 Y 2005B; SERRANO, 2008 Y 2010]. 
Muradov [MURADOV, 1998] publicó hace más de una década uno de 
los primeros trabajos que sugerían la posibilidad de emplear carbones como 
catalizadores en la reacción de descomposición de CH4. Con un experimento 
de descomposición de CH4 sobre alúmina, demostró que el carbón que se 
depositaba sobre la superficie de la alúmina podía catalizar la propia 
reacción. Así, como se deduce de la curva de descomposición de metano 
                                                 
1 Char: término de origen anglosajón que hace referencia al material carbonoso que se 
produce durante la pirólisis y la combustión de un residuo sólido, como consecuencia de la 
desvolatilización de las partículas de carbón. 
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mostrada en la Figura 3.1, la alúmina muestra una actividad catalítica hacia 
la reacción de descomposición baja, pero tras aproximadamente 20 min, la 
velocidad de descomposición aumenta a causa de los depósitos carbonosos 
formados, que convierten el proceso en autocatalítico, para finalmente 
disminuir hasta un valor estacionario. 
 
Figura 3.1. Descomposición térmica de metano sobre alúmina activada a 850 ºC 
[MURADOV, 1998]. 
Posteriormente, el mismo grupo de investigación estudió la 
descomposición de metano sobre diferentes tipos de carbones. Al comparar 
diversos carbones activados, varios negros de carbón, grafitos, nanotubos de 
carbono, fullerenos e incluso polvo de diamante concluyeron que las 
distintas actividades catalíticas que presentan todos ellos pueden ser debidas 
a las diferencias en el origen del material, área superficial, presencia de 
grupos oxigenados, estructura cristalina o la presencia de anormalidades 
energéticas en superficie, entre otros factores [MURADOV, 2001 Y 2005B]. 
En base a los resultados obtenidos por diferentes grupos de investigación, se 
concluye que los carbones activados, independientemente de su área 
superficial, origen o método de activación, presentan una elevada actividad 
catalítica inicial, pero se desactivan rápidamente [ASHOK, 2008; BAI, 2005; 
KIM, 2004; LEE, 2004B; MURADOV, 2001 Y 2005B], mientras que los negros 
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de carbón muestran una actividad inicial menor pero que se mantiene estable 
con el tiempo [LÁZARO, 2008; LEE, 2004A; MOLINER, 2005; SERRANO, 
2010; SUELVES, 2007 Y 2008]. Es más, Serrano et al. [SERRANO, 2008] 
encontraron que carbones mesoporosos con grandes superficies y estructuras 
porosas controladas y ordenadas pueden presentar una actividad catalítica 
inicial elevada y una alta resistencia a la desactivación. En cuanto a carbones 
estructuralmente más ordenados, a excepción de algún fullereno, el resto 
presentan una actividad catalítica despreciable. En la Figura 3.2 se ilustran 
las diferencias entre los perfiles de conversión de metano obtenidos sobre 
distintos materiales carbonosos, principalmente carbones activados y negros 
de carbón. 
a) b)
 
Figura 3.2. Descomposición de metano sobre: (a) Carbones activados y fullereno; 
y, (b) Negros de carbón y nanotubos de carbono [MURADOV, 2001]. 
Numerosos factores han sido propuestos en la literatura como el 
origen de la actividad catalítica de los carbones: la superficie BET, la 
presencia de grupos oxigenados, el grado de cristalinidad de la muestra o los 
defectos en superficie. Aunque, en general, casi todas las interpretaciones 
son coincidentes, existen algunas controversias probablemente resultantes de 
la comparación de materiales carbonosos obtenidos a partir de precursores 
diferentes, métodos de preparación distintos, etc. [KRZYZYNSKI, 2008]. 
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De acuerdo con el ejemplo mostrado en la Figura 3.3, al evaluar la 
relación entre las características de los carbones y su actividad catalítica, 
varios autores [ASHOK, 2008; KIM, 2004; MURADOV, 2001 Y 2005B] 
encontraron que no existe relación directa entre la superficie BET de los 
carbones activados y la actividad inicial de los mismos. Para materiales 
carbonosos diferentes de los carbones activados, Muradov et al. [MURADOV, 
2001 Y 2005B] obtuvieron una correlación lineal entre la velocidad inicial de 
descomposición de metano y la superficie BET de cada carbón, mientras que 
Bai et al. [BAI, 2006] y Lee et al. [LEE, 2004A] no encontraron relación 
alguna al evaluar char de carbones y negros de carbón, respectivamente.  
b)a)
 
Figura 3.3. Velocidad inicial de descomposición de metano en función del área 
BET de: (a) Carbones activados [KIM, 2004]; y, (b) Negros de carbón 
[MURADOV, 2001]. 
La mayoría de los autores coinciden en afirmar que la ausencia de 
relación directa entre superficie y actividad inicial se debe a que no toda la 
superficie BET es activa, es decir, los centros activos no serían 
proporcionales a la superficie. Sin embargo, Dufour et al. [DUFOUR, 2008] lo 
explican en base a restricciones difusionales del metano en los microporos. 
De forma general, Muradov et al. [MURADOV, 2005B] concluyeron que los 
centros activos para la reacción de descomposición de metano son centros 
altamente energéticos (en inglés, high-energy sites, HES). Es decir, defectos 
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superficiales, dislocaciones, discontinuidades, valencias “libres” y otras 
anormalidades energéticas. A medida que el carácter cristalino de un 
material carbonoso disminuye, el número de centros altamente energéticos 
aumenta, y por lo tanto la actividad catalítica es mayor. Esto explicaría la 
mayor actividad catalítica de carbones amorfos (carbones activados y negros 
de carbón) respecto de carbones más ordenados. También, Serrano et al. 
[SERRANO, 2010] defienden que, aunque puede existir una relación entre la 
actividad catalítica y la superficie específica, ésta no es ni lineal ni 
determinante, y sostienen que la actividad catalítica de un carbón está 
condicionada por la concentración de defectos en la superficie carbonosa 
más que por el área (aunque ambos estarían relacionados, y mayor superficie 
suele implicar más número de defectos). Según Chen et al. [CHEN, 2009] 
estos defectos son debidos a la descomposición de grupos oxigenados 
superficiales, que dejan átomos insaturados que tienden a reaccionar con el 
CH4 para satisfacer sus requisitos de valencia y estabilizarse 
energéticamente. De la misma manera, Moliner et al. [LÁZARO, 2008; 
MOLINER 2005; PINILLA 2008; SUELVES, 2007 Y 2008] encontraron que la 
actividad inicial de carbones activados y negros de carbón es proporcional a 
la concentración de grupos superficiales oxigenados, principalmente los 
grupos que desorben como CO. Así, la Figura 3.4 (a) muestra, para varios 
carbones activados y negros de carbón, la buena correlación que existe entre 
la velocidad inicial de descomposición de metano, definida en función de la 
masa de carbono depositada respecto de la masa inicial de catalizador 
carbonoso, y la concentración de grupos oxigenados que desorben como CO 
en experimentos TPD. La presencia de grupos oxigenados que desorben 
como CO2 no parece afectar a la velocidad inicial de descomposición de 
metano. Dos mecanismos podrían tener lugar: (i) la reacción directa entre los 
grupos oxigenados y las moléculas de CH4, o (ii) la activación de metano en 
los centros activos formados por causa de la descomposición de los grupos 
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superficiales. Sin embargo, otros autores no encontraron relación entre la 
concentración de grupos oxigenados y la actividad catalítica inicial 
[DUFOUR, 2008; SERRANO, 2010], ni ningún efecto de los grupos 
superficiales oxigenados sobre la producción de H  a partir de CH2 4 
[MURADOV, 2005B]. La Figura 3.4 (b) pone de manifiesto la ausencia de 
relación directa entre grupos oxigenados superficiales, determinados por 
XPS, y actividad catalítica inicial de diferentes carbones, definida por medio 
de la temperatura umbral para la cual la producción de H2 es igual a 
0,1 mmol g-1.  
a) b)
 
Figura 3.4. Influencia de la química superficial sobre la actividad catalítica inicial 
de varios carbones en la reacción de descomposición de metano: 
(a) Velocidad inicial frente a la cantidad de grupos superficiales 
oxigenados que desorben como CO y CO2 en pruebas TPD [SUELVES, 
2008]; y, (b) Relación entre temperatura umbral y porcentaje de 
grupos oxigenados en la superficie del catalizador carbonoso obtenido 
por XPS [SERRANO, 2010]. 
Respecto a las causas que provocan la pérdida de actividad catalítica 
de los catalizadores carbonosos, casi todos los autores relacionan la 
desactivación del catalizador con el bloqueo de la porosidad y la pérdida de 
área superficial a causa de los depósitos de carbono procedentes del CH4. 
Presumiblemente, la velocidad total de descomposición de metano es la 
suma de las velocidades de nucleación del carbono y de crecimiento de los 
cristales de carbono. Probablemente, los carbones desordenados y con mayor 
área tienden a mostrar una actividad catalítica inicial mayor, ya que la 
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velocidad de nucleación es proporcional al área superficial y al número de 
centros altamente energéticos. Sin embargo, la baja velocidad inicial de 
reacción sobre carbones ordenados, se debería a la elevada energía de 
activación de la etapa de nucleación, y a una velocidad de crecimiento de 
cristales de carbono comparable [MURADOV, 2001].  
En el caso de los carbones activados, la pérdida de actividad 
catalítica se asocia al bloqueo de las bocas de los poros con depósitos 
carbonosos, que da lugar a una pérdida drástica en el volumen de microporos 
y superficie BET [ABBAS, 2009B; ASHOK, 2008; BAI, 2005; KIM, 2004; 
MOLINER, 2005; MURADOV, 2005A Y B; SUELVES, 2007 Y 2008]. Incluso, 
algunos autores se refieren directamente a que es en los microporos donde 
tiene lugar la descomposición de metano [BAI, 2005 Y 2006; KRZYZYNSKI, 
2008; SERRANO, 2010]. En el proceso de descomposición sobre carbones 
amorfos, la velocidad de crecimiento del carbono depositado parece ser más 
elevada que la de nucleación. Por ello, cuando un carbón activado se 
desactiva es debido a que el crecimiento de los cristales carbonosos cerca de 
las bocas de los microporos impide la difusión de las moléculas de CH4 
hacia el interior de los poros [MURADOV, 2001]. Por otro lado, Dufour et al. 
[DUFOUR, 2008] explican dos posibles causas por las que la reacción tendría 
lugar en las bocas de los poros: (i) el H2 producido impediría la difusión del 
metano hacia los poros más profundos; o bien, (ii) la reactividad de la 
molécula de metano con el sólido poroso sería tan elevada que la difusión a 
lo largo de la porosidad no ocurriría. 
En el caso de los negros de carbón, al contrario que en los carbones 
activados, la mayoría de la superficie es abierta y, por tanto, más accesible al 
metano durante la reacción de descomposición. Presumiblemente, los 
depósitos no se acumulan inicialmente dentro de los mesoporos, sino que la 
superficie abierta permite que los cristales crezcan en la parte externa y las 
moléculas de metano continúen accediendo a los poros, al menos hasta que 
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la mayoría de la superficie sea cubierta por depósitos de carbono. Por eso, 
los negros de carbón con elevada área superficial presentan una actividad 
catalítica a largo plazo más estable que los carbones activados [LÁZARO, 
2008; MURADOV, 2001; PINILLA, 2008; SERRANO, 2008 Y 2010; SUELVES, 
2007].  
Independientemente del tipo de carbón y del mecanismo de 
desactivación, tal y como ilustra la Figura 3.5, la pérdida de la actividad 
catalítica con el tiempo está relacionada con la cantidad de carbono 
depositado [ABBAS, 2009B; MOLINER, 2005] y, por tanto, la estabilidad de 
un carbón como catalizador a largo plazo se relaciona con altos valores de 
área BET y, sobretodo, volumen de microporos, ya que al aumentar, la 
cantidad de depósitos de carbono que se pueden acumular antes de que tenga 
lugar la desactivación es mayor [ASHOK, 2008; BAI, 2006; KRZYZYNSKI, 
2008; LÁZARO, 2008; MOLINER, 2005; SUELVES, 2008]. 
a) b)
 
Figura 3.5. Influencia de la textura sobre la actividad catalítica de los carbones en 
la reacción de descomposición de metano: (a) Correlación entre la 
conversión de metano con el tiempo y la evolución del área superficial 
[MURADOV, 2005B]; y, (b) Carbono depositado por masa inicial de 
catalizador frente a área superficial y volumen total de poros 
[SUELVES, 2008]. 
Respecto de la naturaleza y actividad catalítica de los depósitos de 
carbono procedentes de la descomposición de metano, hay diversidad de 
resultados entre aquellos autores que han tratado el tema. Algunos autores 
consideran que el carbono depositado es menos reactivo que el carbono 
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original, ya que el proceso de descomposición no se convierte en 
autocatalítico con el tiempo, sino que la conversión de metano disminuye 
[ABBAS, 2009A; MOLINER, 2005; MURADOV, 2001; SUELVES, 2007]. Sin 
embargo, otros autores hacen referencia a que la naturaleza de los depósitos 
formados es heterogénea en función del tipo de carbón utilizado y de las 
condiciones de operación, y por tanto, la actividad catalítica de los mismos 
también lo es [ASHOK, 2008; DOMÍNGUEZ, 2007B; LEE, 2004B]. Así, en la 
Figura 3.6 se muestran fotografías de SEM correspondientes a dos carbones 
activados antes y después de la reacción de descomposición de CH4, llevada 
a cabo en las mismas condiciones de operación. Sobre el primero de los 
carbones se observan depósitos de carbono en forma de nanofilamentos, 
cuyo crecimiento se atribuye a la presencia de trazas metálicas, mientras que 
sobre el segundo sólo se observan depósitos amorfos. 
a)
b)  
Figura 3.6. Imágenes de SEM que ilustran la naturaleza heterogénea de los 
depósitos de carbono procedentes de la descomposición de metano 
sobre diferentes carbones activados: (a) Nanofilamentos sobre la 
superficie del carbón activado CCN-SCR; y, (b) Depósitos amorfos 
sobre la superficie del carbón activado CCN-UN [LEE, 2004B]. 
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La actividad catalítica sostenida que presentan los negros de carbón 
podría deberse a que al menos parte de los depósitos procedentes del metano 
son catalíticamente activos y actúan como nuevos centros activos para la 
descomposición [KRZYZYNSKI, 2008; LEE, 2004A; LÁZARO, 2008]. La 
desactivación del catalizador se debería al aumento con el tiempo de la 
proporción de carbono más ordenado o grafítico, tal y como se muestra en la 
la Figura 3.7. 
a) b)
 
Figura 3.7. Descomposición de metano sobre un negro de carbón (BP2000, 
temperatura 950 ºC, velocidad espacial 360 h-1): (a) Evolución de la 
producción de H2 con el tiempo; y, (b) Cambio en el patrón de DRX 
con el tiempo [LÁZARO, 2008]. 
Por último, cabe destacar que ninguno de los autores que estudiaron 
el efecto del contenido metálico de los carbones sobre su actividad catalítica 
en la reacción de descomposición encontraron ningún efecto sobre la 
conversión de metano [BAI, 2006; DUFOUR, 2008; KIM, 2004; MURADOV, 
2005B; SERRANO, 2010]. 
En resumen, la actividad catalítica de los materiales carbonosos para 
la reacción de descomposición de metano depende de las propiedades físicas 
y químicas del material. De manera general, puede decirse que los centros 
activos para la descomposición son defectos superficiales altamente 
energéticos, que parecen aumentar, aunque no linealmente, al incrementarse 
la superficie específica. Aunque no se sabe con certeza, la actividad 
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catalítica inicial podría relacionarse con el área BET o con el contenido de 
grupos superficiales oxigenados, concretamente con los que se desorben 
como CO en experimentos TPD. Sí está más claro que la estabilidad de un 
carbón como catalizador a largo plazo se relaciona con altos valores de área 
BET y volumen de microporos, ya que la pérdida de actividad catalítica está 
relacionada con la cantidad de depósitos de carbono que se pueden 
acumular. La actividad catalítica disminuye al aumentar el grado de 
ordenamiento de un material carbonoso, y por ello, los carbones activados y 
los negros de carbón son los carbones que muestran mayor actividad. Los 
carbones activados presentan una actividad catalítica inicial elevada pero se 
desactivan rápidamente debido al bloqueo de la boca de los poros con 
depósitos de carbono, que da lugar a una pérdida drástica del volumen de 
microporos. Sin embargo, los negros de carbón muestran una actividad 
catalítica inicial menor, pero que se mantiene más estable con el tiempo, ya 
que la superficie más abierta permite que los depósitos se alojen en la parte 
externa y que los poros sean accesibles al metano durante más tiempo. 
Presumiblemente, la naturaleza de los depósitos carbonosos es heterogénea 
y, por tanto, también su actividad catalítica, de modo que algunos de ellos 
podrían actuar como nuevos centros activos. No obstante, los depósitos 
menos activos tienden a acumularse, por lo que el proceso de 
descomposición de metano sobre carbones no es autocatalítico. El contenido 
metálico de las cenizas de los carbones no parece influir sobre su actividad 
catalítica. 
3.3. MATERIALES CARBONOSOS COMO CATALIZADORES DE 
LA REACCIÓN DE REFORMADO DE METANO CON CO2 
La bibliografía existente acerca de la reacción de reformado de 
metano con CO2 sobre catalizadores carbonosos no es ni tan extensa ni tan 
exhaustiva como la existente en relación a la reacción de descomposición. 
50                                                        3.3. MATERIALES CARBONOSOS COMO CATALIZADORES DE 
LA REACCIÓN DE REFORMADO DE METANO CON CO2 
Haghighi et al. [HAGHIGHI, 2007] estudiaron la reacción de 
reformado seco de metano utilizando como catalizador un char de carbón. 
No obstante, el estudio se centra en un análisis termodinámico y mecanístico 
del proceso, y no en la relación entre las propiedades del carbón y su 
actividad catalítica. Los autores encontraron que los principales productos 
obtenidos son CO, H2 y carbono depositado, y que el mecanismo de reacción 
se compone de la descomposición de metano y la gasificación con CO2 del 
carbón. Ahora bien, los autores sí hacen referencia a que la pérdida de la 
actividad catalítica del char es debida al bloqueo de los centros activos 
superficiales con depósitos de carbono inactivos. Es decir, la misma causa 
que la desactivación del catalizador en el caso de la descomposición de 
metano. Así, según los autores, la pérdida de la actividad catalítica del 
catalizador carbonoso durante la reacción de reformado seco tiene lugar 
cuando la descomposición de metano es más rápida que la gasificación de 
los depósitos de carbón. La Figura 3.8 muestra las diferencias observadas 
por los autores entre la superficie del char antes y después de la reacción de 
reformado, debidas a la presencia de depósitos de carbono. 
a) b)
 
Figura 3.8. Imágenes de SEM de la superficie de un char empleado como 
catalizador en el reformado de metano con CO2: (a) Antes de la 
reacción; y, (b) Después de la reacción [HAGHIGHI, 2007]. 
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Song et al. [SONG, 2008] investigaron la reacción de reformado seco 
sobre un carbón activado. Más que en el análisis de las propiedades 
catalíticas del carbón activado, el estudio se centra en la influencia de las 
condiciones de operación sobre las conversiones de CH4 y CO2. Se 
analizaron los efectos de cambios en la temperatura, velocidad espacial y 
presiones parciales de CH4 y CO2 sobre las conversiones. Además, al igual 
que Haghighi et al. [HAGHIGHI, 2007], los autores propusieron un 
mecanismo de reacción basado en la adsorción y craqueo de metano sobre la 
superficie del carbón activado, seguido de la adsorción de CO2 y gasificación 
del carbón en la superficie para dar lugar a CO. De forma general, Song et 
al. hacen referencia a que la actividad catalítica del carbón activado podría 
deberse a la elevada área superficial y a la química superficial, igual que 
para la descomposición de metano. Los autores se centran con más detalle en 
las causas de la pérdida de actividad catalítica del carbón activado, 
encontrando que la desactivación es debida a la pérdida de área superficial y 
volumen de poros, a causa de los depósitos de carbón procedentes del 
metano. Además, sugieren que la selección adecuada de las condiciones de 
operación podría minimizar la desactivación del catalizador, y que la 
regeneración del área y grupos superficiales podría llevarse a cabo con 
agentes oxidantes. La Tabla 3.2 muestra los cambios en los parámetros 
texturales del carbón activado usado como catalizador, debidos a los 
depósitos de carbono procedentes de la descomposición de metano. Como se 
observa, la pérdida de área superficial y volumen de microporos a 950 ºC es 
menor que a 900 ºC debido, según los autores, a que el proceso de depósito 
de carbono se ralentiza en las condiciones de mayor temperatura.   
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Tabla 3.2. Cambio en las propiedades superficiales de un carbón activado, AC, 
tras pruebas de reformado seco de metano a 900 y 950 ºC [SONG, 
2008] 
 AC fresco AC usado a 900 ºC 
AC usado a 
950 ºC 
SBET (m2 g-1) 760 364 591 
Vt (cm3 g-1) 0,442 0,223 0,381 
Vmic (cm3 g-1) 0,152 0,072 0,093 
Ancho de poro medio (nm) 2,33 2,52 2,58 
Diámetro de poro medio (nm) 3,56 4,12 3,84 
  
Al considerar que la reacción de reformado seco sobre carbones 
podría tener lugar como una combinación de la descomposición de metano y 
la gasificación con CO2, las propiedades físicas y químicas responsables de 
la actividad catalítica de los materiales carbonosos y las causas de 
desactivación serían, presumiblemente, las mismas que en el caso de la 
reacción de descomposición. De hecho, algunos autores han estudiado el 
proceso combinando ciclos de descomposición/regeneración con CO2 
[ABBAS, 2009A Y 2010; PINILLA, 2007]. Conocidos los requisitos que los 
carbones deben cumplir como catalizadores de la reacción de 
descomposición de metano, los autores analizan las condiciones de 
operación necesarias, principalmente temperatura, tiempo y flujo de CO2, 
para regenerar el catalizador, restaurando los valores de área superficial y 
concentración de grupos oxigenados superficiales que posee el carbón de 
partida. Tras la regeneración con CO2, es posible obtener de nuevo altas 
conversiones de metano. Sin embargo, tras varios ciclos 
descomposición/regeneración, se observa una pérdida progresiva de la 
actividad catalítica que los autores explican en base a la gasificación 
preferente del carbón original, más amorfo y, por tanto, más reactivo al CO2 
y con mayor actividad catalítica hacia la descomposición de metano que los 
depósitos, más grafíticos. De manera que, además de optimizar la etapa de 
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regeneración del catalizador carbonoso, es preciso emplear condiciones de 
operación durante la etapa de descomposición de metano que favorezcan el 
depósito de carbono poco ordenado y reactivo con CO2. A modo de ejemplo, 
en la Figura 3.9 se representan los resultados obtenidos por Abbas et al. 
[ABBAS, 2009A] en el estudio de la actividad catalítica de un carbón activado 
después de varios ciclos descomposición/regeneración para distintas 
condiciones de operación (descomposición/regeneración a 850 ºC/950 ºC en 
Figura 3.9 (a), y 950 ºC/1000 ºC en Figura 3.9 (b)). Se observa que la 
estabilidad a largo plazo del proceso mejora al aumentar las temperaturas de 
descomposición y regeneración, ya que dan lugar a depósitos de carbono 
más reactivos. 
a) b)
 
Figura 3.9. Estabilidad a largo plazo de un catalizador carbonoso representada 
por medio de la ganancia de masa frente al tiempo,  durante seis 
ciclos descomposición/regeneración: (a) 850 ºC/950 ºC; y, 
(b) 950 ºC/1000 ºC [ABBAS, 2009A]. 
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En este Capítulo se describe la sistemática experimental seguida para 
la realización de los diferentes experimentos, y se muestran las principales 
características de los materiales utilizados como catalizadores/captadores de 
microondas. Además, se realiza una breve descripción de distintas técnicas 
experimentales utilizadas a lo largo de este trabajo y de los equipos 
utilizados, prestándose especial atención a los dispositivos de calentamiento 
empleados. 
4.1. SISTEMÁTICA EXPERIMENTAL 
Todas las pruebas de descomposición de metano, gasificación con 
dióxido de carbono y reformado de metano con CO2, se realizaron siguiendo 
la sistemática experimental descrita a continuación.  
Los experimentos se llevaron a cabo utilizando el conjunto 
reactor/camisa mostrado en la Figura 4.1. Ambas piezas están construidas en 
cuarzo, material resistente a altas temperaturas y transparente a las 
microondas. El reactor consta de una cavidad útil de 7 cm de longitud y 
2,2 cm de diámetro interno, que tiene en su parte inferior una placa porosa 
que permite el paso de los gases y sostiene el lecho de catalizador. Además, 
presenta un orificio superior por el que es posible acoplar un termopar 
(necesario en el caso de operar en horno eléctrico, como se explica en el 
Apartado 4.2.1). Las dimensiones de la camisa son 40 cm de longitud y 3 cm 
de diámetro interno. Ambas piezas se acoplan por un borde esmerilado que 
se sella con grasa. El conjunto reactor/camisa permite dos sentidos de 
circulación de los gases, desde la parte superior a la inferior del reactor 
(como fue el caso de los experimentos de descomposición de CH4) y desde 
la parte inferior hacia la superior, a través de la placa porosa (caso de los 
experimentos de gasificación y de reformado). 
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El material (o mezcla de materiales) utilizado como 
catalizador/captador de microondas (C/CM) se mantuvo durante una noche 
en estufa a 110 ºC. El catalizador seco se pesó a temperatura ambiente y la 
masa correspondiente se cargó en el interior del reactor. A continuación, el 
conjunto reactor/camisa se colocó en horno eléctrico (HE) o horno 
microondas (HM), según correspondiese. 
Gases de salida
Gases de entrada
Lecho C/CM
Placa
porosa
Reactor
Camisa
Orificio para
termopar
a)
 
Figura 4.1. (a) Esquema del conjunto reactor/camisa; (b) Fotografía del conjunto 
reactor/camisa; (c) Reactor/camisa acoplados; (d) Detalle de la 
cavidad útil del reactor; y, (e) Detalle del esmerilado por el que se 
acoplan reactor y camisa. 
Antes de introducir los gases reactantes, el sistema se inertizó a 
temperatura ambiente haciendo pasar un flujo de 60 mL min-1 de N2 durante 
20 min. Tras ese tiempo, la temperatura se elevó hasta el valor prefijado, 
manteniendo la atmósfera de N2. Alcanzada la temperatura de operación, el 
flujo de gas inerte se cambió por el flujo de gases de reacción (CH , CH /N4 4 2, 
CO  o CH2 4/CO2, según el caso), iniciándose la reacción. Las mezclas de 
reacción se obtuvieron combinando los gases puros: metano (99,999 %vol.), 
dióxido de carbono (< 49 ppm de impurezas) y nitrógeno (99,9992 %vol.). 
Los flujos de los gases de entrada se regularon por medio de medidores de 
flujo másico, previamente calibrados para cada gas. La mezcla de gases de 
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salida se recogió en bolsas Tedlar® de 0,5, 1 ó 3 L, durante varios minutos 
(desde 3 hasta 10 min), dependiendo del flujo de operación. El contenido de 
cada bolsa Tedlar® se analizó en un cromatógrafo de gases Varian CP-3800, 
que se describe en el Apartado 4.4.1. Transcurrido el tiempo de reacción, el 
sistema se enfrió hasta temperatura ambiente haciendo pasar de nuevo un  
flujo de 60 mL min-1 de N2. La muestra C/CM se guardó para análisis 
posteriores. 
Las condiciones de operación específicas para cada experimento de 
descomposición de metano, gasificación con CO2 y reformado seco, se 
describen en el Apartado 1 de los Capítulos 5, 6 y 7, respectivamente. 
Las conversiones de CH  (x4 CH4) y CO  (x2 CO2) se calcularon a partir 
de las concentraciones de H , CH2 4, CO y CO2 del gas efluente, determinadas 
por cromatografía de gases, de acuerdo con las Ecuaciones 4.1 y 4.2, 
respectivamente. 
100
2][H][CH
2][H%,x
f2f4
f2
CH4 ⋅+=    (4.1) 
100
2[CO]][CO
2[CO]%,x
ff2
f
CO2 ⋅+=    (4.2) 
donde [CH ] , [CO ] , [H ]4 f 2 f 2 f  y [CO]f  son las concentraciones de metano, 
dióxido de carbono, hidrógeno  y monóxido de carbono en el gas de salida 
(% en volumen). 
La determinación de los parámetros cinéticos en el caso de la 
reacción de gasificación se realizó suponiendo orden de reacción uno 
respecto de la concentración de carbono [MENÉNDEZ, 2007; RADOVIC, 
1983], de modo que la reactividad, r, se calculó aplicando la Ecuación 4.3. 
k  
dt
dx
x-1
1s r, C
C
1- ==      (4.3) 
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donde k es la constante de reacción, definida por medio de la ecuación de 
Arrhenius (Ecuación 4.4), y xC, la conversión de carbón, definida por la 
Ecuación 4.5. 
RT
-E
1- aeAs k, ⋅=     (4.4) 
C,0
CC,0
C m
m-m
x =     (4.5) 
donde Ea es la energía de activación, R la constante universal de los gases 
(8,314 J mol-1 K-1), A el factor pre-exponencial, mC,0 la masa inicial de 
carbón y mC la masa de carbón a tiempo t. 
La integración de la Ecuación 4.3 y la posterior representación de los 
datos ln (1-xC) vs t, permitió calcular la constante cinética para cada 
temperatura. Conociendo el valor de k, se calculó el valor de la energía de 
activación tanto en horno eléctrico como en horno microondas, por medio de 
la ecuación de Arrhenius (Ecuación 4.4). 
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4.2.1. HORNO ELÉCTRICO 
El horno eléctrico (HE) empleado en los experimentos es de tipo 
modular, cilíndrico y vertical. El funcionamiento básico de este equipo se 
basa en el efecto Joule, es decir, el calor se genera haciendo pasar una 
corriente eléctrica a través de la resistencia que rodea la carga. La resistencia 
se encuentra aislada térmicamente por medio de materiales refractarios y 
aislantes. El tubo interior es de alúmina y la estructura exterior de una chapa 
fina de acero inoxidable. 
HE tiene una potencia de 1450 W y permite alcanzar una 
temperatura máxima de 1100 ºC. La temperatura del horno se mide con  un 
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termopar situado en la parte central inferior, conectado a un controlador de 
temperatura que permite regular la temperatura deseada. La temperatura del 
lecho de C/CM se mide por medio de un termopar introducido a través del 
orificio superior del reactor, y que se encuentra en contacto directo con la 
muestra. La Figura 4.2 muestra un esquema de este dispositivo.  
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Figura 4.2. (a) Esquema del dispositivo de horno eléctrico; (b) Fotografía del 
dispositivo de horno eléctrico; y, (c) Detalle del conjunto 
reactor/camisa con termopar durante un experimento en HE.  
4.2.2. HORNO MICROONDAS TIPO UNIMODO 
El horno microondas (HM) utilizado en las diferentes pruebas opera 
a una frecuencia de 2450 MHz. Se trata de un horno microondas tipo 
unimodo, es decir, teóricamente trabaja en un único modo de resonancia, 
siempre que ningún elemento perturbe el campo electromagnético. La 
Figura 4.3 muestra un esquema de este dispositivo. 
El dispositivo HM consta de un generador de microondas 
aerorefrigerado, o magnetrón MES (Microondas Energie Systèmes), que 
transforma la energía eléctrica en energía electromagnética en forma de 
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microondas de una frecuencia determinada. El generador está controlado por 
un modulador de potencia, que permite variar la potencia generada entre 0 y 
1860 W, en función de la temperatura de trabajo deseada. 
Las ondas generadas en el magnetrón se propagan a través de la guía 
de ondas hasta la zona de utilización o cavidad resonante, donde se sitúa el 
conjunto reactor/camisa. La guía de ondas está construida en acero 
inoxidable no magnético y tiene una sección rectangular de 85 x 140 mm2 en 
la zona en la que se sitúa la muestra. En su interior la propagación de las 
ondas se produce por reflexiones múltiples sobre las paredes. La guía de 
ondas del equipo dispone de un orificio en su parte superior por el que se 
introduce el conjunto reactor/camisa, y otro lateral, correspondiente a la 
posición del pirómetro óptico. 
0
20 40
60
80
EMITTED POWER
0 1002
54.81
1002
54.8
TRANSMITED POWER
0 10
20
40 60
80
100
Controlador/Indicador
de potencia emitida
Magnetrón
aerorefrigerado
Guía de ondasConjunto
reactor/camisa
Circulador
Detector
Detector
Indicador
de potencia reflejada
Indicador
de potencia transmitida
Pirómetro
óptico
Modulador de
potencia reflejada
Terminal
con carga de agua
Terminal
con carga de agua
a)
 
  
Figura 4.3. (a) Esquema del dispositivo de horno microondas tipo unimodo; 
(b) Fotografía del dispositivo de horno microondas tipo unimodo; y, 
(c) Detalle del modulador de potencia reflejada con tornillos móviles. 
La temperatura alcanzada por el lecho de C/CM durante los 
experimentos se mide con un pirómetro óptico. El pirómetro óptico dispone 
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de un dispositivo mediante el que es posible modificar ciertos parámetros de 
entrada, como un factor dependiente de la emisividad del material 
catalizador. El pirómetro consta también de un indicador en el que se 
muestra en todo momento la temperatura media del lecho. Para que la 
medida de la temperatura sea adecuada, es necesario que el campo visual del 
pirómetro, delimitado por el orificio lateral de la guía de ondas, esté situado 
de frente al lecho de C/CM. Además, debe ajustarse el valor del factor 
dependiente de la emisividad del catalizador mediante un calibrado previo; 
el valor se modifica hasta que la temperatura determinada por el pirómetro 
coincide con la temperatura del seno del lecho medida con un termopar. 
Sólo una fracción de las microondas emitidas es absorbida por la 
muestra (potencia absorbida), lo que contribuye al aumento de su 
temperatura. Una segunda fracción atraviesa la guía de ondas sin ser 
absorbida por el lecho (potencia transmitida), y una tercera se refleja de 
vuelta hacia el magnetrón (potencia reflejada). Un circulador, situado a la 
salida del generador, evita que las ondas reflejadas regresen al magnetrón y 
lo dañen. Cada fracción no absorbida llega a un detector que la cuantifica 
como un porcentaje de la potencia emitida, y es dirigida a un terminal con 
carga de agua, que disipa toda la potencia transmitida y reflejada. La 
fracción de potencia reflejada debe minimizarse ajustando dos tornillos 
móviles de un modulador de potencia reflejada, situado entre la guía de 
ondas y el magnetrón. 
4.2.3. PLANTA PILOTO 
La planta piloto utilizada en el presente trabajo consiste en un horno 
microondas multimodo, que opera a una frecuencia de 2450 MHz y con una 
potencia que puede variar entre 0 y 1500 W.  
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Como se aprecia en la Figura 4.4, la planta piloto se compone de los 
mismos elementos que el microondas unimodo descrito en el apartado 
anterior. Sin embargo, se trata de un dispositivo más flexible y optimizado 
para el proceso de reformado estudiado a lo largo de este trabajo. A parte de 
trabajar en varios modos de resonancia, está diseñada de modo que el 
máximo de potencia de microondas se registre en el eje donde se sitúa el 
reactor con la carga de catalizador/captador de microondas. Así, la mayor 
parte de las microondas son absorbidas por la muestra. Además, el reactor se 
encuentra recubierto por un aislante térmico 50% sílice - 50% alúmina, 
transparente a las microondas, y que permite minimizar las pérdidas de calor, 
y por tanto reducir el consumo energético. 
Por otro lado, este microondas multimodo puede operar en modo 
manual y en modo automático.  En modo manual, la potencia de trabajo se 
fija en un valor determinado, de manera que el sistema alcanza la máxima 
temperatura posible en esas condiciones. Las microondas inciden 
constantemente en la muestra. En modo automático se fija la temperatura de 
operación deseada, y un controlador PID regula la potencia mediante ciclos 
de apagado y encendido de las microondas. 
Como planta piloto de laboratorio, este dispositivo permite ensayar 
las variables de operación en un rango más amplio que el microondas tipo 
unimodo, similar a la escala industrial, evaluar la actividad catalítica de 
diferentes C/CM y determinar la viabilidad de las distintas alternativas de 
proceso, principalmente desde un punto de vista de consumo energético. 
Para ello, dispone de un contador del gasto energético, que cuantifica la 
potencia necesaria para la generación de microondas. 
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Figura 4.4. (a) Esquema de la planta piloto (microondas multimodo); 
(b) Fotografía de la planta piloto; (c) Detalle del generador de 
microondas, circulador y terminal con carga de agua; (d) Detalle 
del modulador de potencia reflejada; (e) Detalle de la cavidad de 
resonancia y reactor; y, (f) Detalle del reactor y aislante.
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4.3. MATERIALES UTILIZADOS COMO CATALIZADORES 
4.3.1. CARBONES ACTIVADOS 
En este trabajo, se han utilizado como catalizador y captador de 
microondas tres carbones activados comerciales, FY5, PDKA y BPL, con 
origen y características diferentes. Las principales características químicas y 
la composición de las cenizas de cada carbón, determinadas como se 
describe en el Apartado 4.4.3, se muestran en la Tabla 4.1. Además, se 
muestran los valores de punto de carga cero, PZC, determinado por el 
método de valoración másica (basado en medir el pH en función de la 
concentración másica del sólido) [NOH, 1989; ZALAC, 1992]. 
Tabla 4.1. Principales características químicas, composición de cenizas y PZC de 
los carbones activados FY5, PDKA y BPL 
 FY5 PDKA BPL 
Características químicas 
Análisis inmediato (% masa) 
Humedad 8,5 7,3 6,9 
Cenizas + 2,1 6,6 6,6 
Materia volátil + 2,8 3,3 2,1 
Análisis elemental (% masa) +
C 94,1 89,0 89,1 
H 0,7 0,5 0,4 
N 0,3 0,7 0,7 
S 0,0 0,3 0,8 
O ++ 2,8 2,9 2,4 
H/C 0,094 0,069 0,051 
PZC 10,0 10,1 8,2 
Componentes inorgánicos de las cenizas (% masa de los óxidos metálicos) +
SiO2 39,8 48,7 54,0 
K2O 25,4 2,3 2,1 
Al2O3 9,1 7,0 31,2 
Fe2O3 9,0 3,6 8,7 
CaO 6,4 13,8 2,3 
Na2O 3,0 1,5 0,9 
SO3 2,8 8,7 0,6 
MgO 2,7 12,0 0,8 
TiO2 1,2 0,6 0,8 
Ni n.d. * n.d. * n.d. *
Co n.d. * n.d. * n.d. *
+ en base seca; ++ calculado por diferencia; * no detectado. 
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El carbón activado FY5 fue el material carbonoso más empleado en 
este trabajo. Se trata de un carbón activado, comercializado por CPL Carbon 
Link, con tamaño de partícula entre 0,60 y 1,70 mm, producido a partir de 
cáscara de coco, y activado con vapor. El carbón activado PDKA, 
comercializado por Norit, es un carbón activado granular (tamaño de 
partícula entre 0,60 y 2 mm), de origen vegetal y activado con vapor. El 
carbón activado BPL, comercializado por Chemviron Carbon, es de origen 
mineral, hecho a partir de carbón bituminoso, activado con vapor y con 
tamaño de partícula entre 1 y 3 mm. 
Las propiedades texturales, determinadas de acuerdo con lo descrito 
en el Apartado 4.4.2, se muestran en la Tabla 4.2. 
Tabla 4.2. Propiedades  texturales de los carbones activados FY5, PDKA y BPL  
 SBET
(m2 g-1) 
Vt
(cm3 g-1)
Vmes
(cm3 g-1)
Vmic
(cm3 g-1)
Ve, mic 
(cm3 g-1) 
FY5 826 0,34 0,03 0,32 0,25 
PDKA 733 0,48 0,15 0,29 0,23 
BPL 1145 0,57 0,16 0,42 0,25 
 
4.3.2. CATALIZADORES DE NÍQUEL SOPORTADO SOBRE CARBÓN 
ACTIVADO O SOBRE ALÚMINA 
La Tabla 4.3 muestra las condiciones de preparación de la serie de 
catalizadores de níquel soportado, bien en alúmina o bien en carbono (sobre 
el carbón activado comercial FY5). Los catalizadores de Ni se prepararon 
por impregnación directa, de acuerdo con los pasos descritos más adelante. 
En la Tabla 4.4 se muestran los resultados de textura porosa, punto de carga 
cero y el contenido en Ni (% en masa) de estas muestras. 
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Tabla 4.3. Condiciones de preparación de los catalizadores de Ni soportado en 
alúmina o carbón activado FY5 
Catalizador Pretratamiento soporte Disolución 
Método 
secado 
Temperatura 
reducción (ºC) 
ANi-E-500 ninguno acuosa estufa 500 
ANi-MW-500 ninguno acuosa microondas 500 
FY5oxNi-E-300 oxidación acuosa estufa 300 
FY5oxNi-MW-300 oxidación acuosa microondas 300 
FY5oxNi-E-500 oxidación acuosa estufa 500 
FY5oxNi-MW-500 oxidación acuosa microondas 500 
FY5Ni-E-300 ninguno acuosa estufa 300 
FY5Ni-MW-300 ninguno acuosa microondas 300 
FY5acNi-E-500 ninguno en acetona estufa 500 
FY5acNi-MW-500 ninguno en acetona microondas 500 
 
Tabla 4.4. Contenido en Ni, PZC y propiedades texturales de catalizadores de 
níquel soportado en alúmina o carbón activado FY5  
 Ni 
(% masa) PZC 
SBET
(m2 g-1) 
Vt
(cm3 g-1) 
Vmic
(cm3 g-1) 
Ve, mic 
(cm3 g-1) 
Alúmina (A) - 8,0 195 0,55 0,08 - 
ANi-E-500 5,6 7,9 166 0,51 0,07 - 
ANi-MW-500 5,4 7,9 195 0,52 0,08 - 
FY5oxNi-E-300 3,7 7,8 975 0,45 0,37 0,24 
FY5oxNi-MW-300 3,6 8,0 966 0,44 0,36 0,26 
FY5oxNi-E-500 5,5 8,2 953 0,45 0,36 0,22 
FY5oxNi-MW-500 5,2 8,5 949 0,45 0,36 0,22 
FY5Ni-E-300 3,6 10,0 974 0,44 0,37 0,22 
FY5Ni-MW-300 3,5 10,1 969 0,43 0,37 0,23 
FY5acNi-E-500 4,8 10,4 960 0,43 0,37 0,21 
FY5acNi-MW-500 4,2 10,2 934 0,42 0,36 0,20 
 
Los catalizadores de Ni soportado en alúmina preparados en el 
laboratorio se compararon con un catalizador comercial, Ni/Al2O3 Hifuel 
R110, para el reformado con vapor de agua, con un contenido en níquel de 
15% en masa. Este catalizador comercial se presenta habitualmente en forma 
de cilindros abovedados de cuatro agujeros; sin embargo, en el presente 
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trabajo se empleó granulado, con tamaños de partícula similares a los de los 
carbones activados. 
4.3.2.1. Pretratamiento del soporte 
Como ya se ha indicado, los catalizadores fueron preparados sobre 
alúmina comercial (γ-Al2O3), que se denomina como A, o sobre carbón 
activado, nombrado como FY5, cuando el carbón activado se usó sin 
modificar, o como FY5ox, cuando el carbón se oxidó previamente a su uso 
como soporte. 
La oxidación del carbón activado se llevó a cabo introduciéndolo en 
una disolución saturada de (NH4)S2O8 en H2SO4 2M, añadido en una 
proporción de 1 g de FY5 por 10 mL de disolución. La mezcla se mantuvo 
agitada durante 17 h, tras lo cual, el carbón se filtró, se lavó con agua 
destilada caliente, hasta que el filtrado fue neutro, y se secó durante una 
noche en una estufa a 60 ºC. 
La alúmina comercial se usó sin ningún pretratamiento. 
4.3.2.2. Impregnación del soporte 
A, FY5 y FY5ox se impregnaron usando una disolución acuosa de 
Ni(NO3)2·6H2O. FY5 también se impregnó usando la misma sal de Ni, pero 
disuelta en acetona. En todos los casos, la concentración de la disolución se 
calculó de manera tal que el catalizador final tuviera un contenido en níquel 
de 5% en masa. La alúmina o el soporte carbonoso se introdujeron en la 
disolución en una relación 1 g por 5 mL, y la mezcla se mantuvo en un baño 
de ultrasonidos durante 7 h. Tras la impregnación con disolución acuosa, las 
muestras se nombraron como ANi, FY5Ni y FY5oxNi, respectivamente. Las 
muestras preparadas en la disolución de acetona sobre FY5 se etiquetaron 
como FY5acNi. 
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4.3.2.3. Secado del catalizador 
Tras la etapa de impregnación, las muestras se secaron usando 
calentamiento convencional y calentamiento con microondas. Así, algunas 
muestras se secaron durante toda una noche en una estufa a 100 ºC 
(etiquetadas con E). Las otras muestras se secaron en horno microondas 
unimodo durante unos 8 min (hasta que la temperatura alcanzó 
aproximadamente 100 ºC). A continuación, la humedad remanente, se 
eliminó calentando la muestra en un horno microondas multimodo 
[DOMÍNGUEZ, 2005], durante unos 4 min. Estas muestras se etiquetaron 
añadiendo MW. 
4.3.2.4.  Reducción del catalizador 
Los catalizadores se redujeron en un horno horizontal, bajo 
atmósfera de H2 (flujo de 50 mL min-1) a dos temperaturas diferentes, 300 ó 
500 ºC. Las muestras se nombraron añadiendo 300 ó 500, respectivamente. 
La temperatura se incrementó desde temperatura ambiente hasta la 
temperatura de operación, con una velocidad de calentamiento de 10 ºC/min, 
y se mantuvo durante 2 h antes de enfriar de nuevo a temperatura ambiente. 
4.3.3. OTROS MATERIALES: CARBONES ACTIVADOS MODIFICADOS, 
COQUE METALÚRGICO Y RESIDUOS RICOS EN HIERRO 
Los carbones FY5 y PDKA se oxidaron siguiendo el procedimiento 
descrito en el Apartado 4.3.2.1, con el fin de estudiar la influencia de los 
grupos superficiales en la actividad catalítica de los carbones. Así, se 
obtuvieron FY5ox y PDKAox. Las propiedades químicas y texturales se 
describen en las Tablas 4.5 y 4.6, respectivamente. 
Además, el carbón activado comercial FY5 fue re-activado 
físicamente con CO2, con el objetivo de estudiar la influencia del desarrollo 
poroso de los carbones en su actividad catalítica. FY5 fue activado a 875 ºC 
en un horno eléctrico vertical, bajo un flujo de 50 mL min-1 de CO2 durante 
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7 h, hasta un burn-off de 63%, dando lugar a FY5-63. No se produjeron 
cambios químicos significativos, pero sí en las propiedades texturales (ver 
Tabla 4.6). El valor de PZC tras la re-activación fue 9,8. 
Tabla 4.5. Principales características químicas de los carbones activados 
modificados FY5ox y PDKAox, y del coque metalúrgico CQ 
 FY5ox PDKAox CQ ++
Características químicas 
Análisis inmediato (% masa) 
Humedad 9,7 9,3 0,1 
Cenizas + 0,2 2,9 11,7 
Materia volátil + 19,1 23,8 0,6 
Microanálisis elemental (% masa) +
C 82,7 77,7 86,6 
H 0,9 0,6 0,1 
N 0,2 0,6 1,1 
S 0,3 0,5 0,5 
O 15,7 17,7 0,0 
H/C 0,132 0,092 0,008 
PZC 1,8 2,1 9,6 
                + en base seca; ++ análisis elemental y O calculado por diferencia. 
Tabla 4.6. Propiedades texturales de los carbones activados modificados FY5ox, 
PDKAox y FY5-63 
 SBET
(m2 g-1) 
Vt
(cm3 g-1) 
Vmes
(cm3 g-1) 
Vmic
(cm3 g-1) 
Ve, mic 
(cm3 g-1) 
FY5ox 930 0,41 0,07 0,35 0,28 
FY5-63 1391 0,66 0,17 0,52 0,34 
PDKAox 738 0,42 0,26 0,29 0,22 
 
En el presente trabajo, se ensayó como catalizador/captador de 
microondas coque metalúrgico, CQ, procedente de la planta de ArcelorMittal 
en Avilés. Este coque es una fracción de finos (tamaño de partícula entre 0,5 
y 2 mm) obtenida como subproducto del proceso de producción de coque 
para el horno alto. Al no cumplir los requisitos de calidad en cuanto a 
tamaño, puede considerarse como un subproducto en planta y se emplea 
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principalmente como combustible. Las características químicas de CQ, 
obtenidas de acuerdo con lo descrito en el Apartado 4.4.3, se muestran en la 
Tabla 4.5. El coque metalúrgico no presenta desarrollo textural (volumen de 
microporos y superficie BET despreciables). 
Por último, se emplearon escorias ricas en hierro, eFe, procedentes 
de la planta de ArcelorMittal. Estas escorias se obtienen por la adición de 
cal, dolomía y espato durante el proceso de conversión del acero, y su 
destino, junto con el de otros materiales ricos en oxígeno, es la planta de 
tratamiento de escorias, donde se recupera la parte férrica y, posteriormente, 
si procede, se muele y clasifica por tamaños. La composición química de las 
escorias, mostrada en la Tabla 4.7, se determinó por espectroscopia atómica, 
tras disgregar por duplicado la muestra mediante fusión alcalina y posterior 
disolución con HCl en crisoles de platino. Las escorias, que se recibieron 
húmedas y se secaron antes de ser utilizadas, se encuentran en forma 
granular, con un tamaño de partícula entre 0,5 y 1,25 mm. 
Tabla 4.7. Composición química de escorias de acería ricas en hierro usadas 
como catalizador en la reacción de reformado de metano con CO2 
(% masa de los óxidos metálicos) 
  CaO Fe2O3 SiO2 MgO MnO Al2O3
eFe  41,7 21,7 15,0 3,7 3,5 2,3 
 
4.4. TÉCNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACIÓN 
4.4.1. CROMATOGRAFÍA DE GASES (GC) 
La cromatografía es un método físico de separación para la 
caracterización de mezclas complejas, basado en el principio de retención 
selectiva, cuyo objetivo es separar los distintos componentes de una mezcla, 
permitiendo identificar y determinar las cantidades de dichos componentes. 
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En la cromatografía de gases, la muestra se volatiliza y se inyecta en 
la cabeza de una columna cromatográfica. La elución se produce por el flujo 
de una fase móvil de gas inerte (generalmente He o Ar), que no interacciona 
con las moléculas de la muestra, si no que sólo las transporta a través de la 
columna (fase estacionaria). 
Los gases recogidos en los experimentos llevados a cabo en este 
trabajo se analizaron en un cromatógrafo de gases Varian CP-3800, equipado 
con un detector de conductividad térmica (TCD) y dos columnas conectadas 
en serie. La primera columna es del tipo 80/100 Hayesep Q (2 m x 1/8 in x 
2 mm) y la segunda columna es del tipo 80/100 Molesieve 13X (1,5 m x 
1/8 in x 2 mm). Para el análisis de los gases, se programó la siguiente 
secuencia de comandos: (i) temperatura inicial del horno de 60 ºC mantenida 
durante 1,5 min; (ii) aumento de la temperatura desde 60 hasta 90 ºC a una 
velocidad de 30 ºC min-1, manteniendo la temperatura a 90 ºC durante 2 min; 
(iii) disminución de la temperatura desde 90 ºC hasta 60 ºC a una velocidad 
de -50 ºC min-1, manteniendo la temperatura a 60 ºC durante 2 min. Para el 
análisis de CO2 e hidrocarburos (>C2), la segunda columna es evitada 
utilizando una válvula de seis puertos. El flujo del gas portador (He) fue 
30 mL min-1, la temperatura del inyector 220 ºC, la temperatura del detector 
150 ºC y el volumen de muestra inyectada 50 µL. El detector TCD se calibró 
periódicamente con una mezcla de gases patrón. 
4.4.2. CARACTERIZACIÓN TEXTURAL 
La caracterización textural de un sólido comprende una serie de 
técnicas experimentales, que permiten obtener información acerca del 
tamaño, forma, volumen y distribución de tamaños de poro, entre las que se 
encuentra la adsorción física de gases. Las isotermas de adsorción-desorción 
de vapores permiten calcular la superficie específica, así como obtener 
74                                                             4.4. TÉCNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACIÓN  
información acerca de la porosidad de un sólido (adsorbente), accesible a la 
molécula del gas que se adsorbe (adsorbato).  
De los diferentes gases que se utilizan, el N2 a -196 ºC y presión 
atmosférica es el adsorbato más utilizado en caracterización textural. Los 
datos obtenidos a partir de la isoterma de N2 se suelen complementar con los 
datos obtenidos de la isoterma de CO2 a 0 ºC y presión atmosférica, 
principalmente en la caracterización de sólidos microporosos. Así, la 
adsorción de N2 a -196 ºC suministra información general sobre el volumen 
de microporos (anchura menor de 2 nm) y la adsorción de CO2 a 0 ºC 
proporciona información sobre el volumen de los microporos más estrechos 
(anchura menor de 0,7 nm). 
Aplicando el método BET a los datos de presión relativa y volumen 
adsorbido procedentes de la isoterma de N2, se puede obtener el valor de la 
superficie específica [PARRA, 1995]. Por otro lado, el método de Dubinin-
Raduskevich es uno de los métodos más utilizados para calcular el volumen 
de microporos [DUBININ, 1975], aplicado tanto a las isotermas de N2 como 
de CO2. El análisis de la mesoporosidad, que sólo se debe realizar en 
isotermas que presentan ciclo de histéresis, se puede realizar aplicando el 
método BJH a la isoterma de desorción de N2 [BARRETT, 1951]. 
La caracterización textural en este trabajo se llevó a cabo por medio 
de las isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC, y de adsorción-desorción de N2 
a -196 ºC en el intervalo de presiones de 0 a 1 atm, en un equipo 
Micromeritics Tristar 3000. 
4.4.3. ANÁLISIS QUÍMICO, FLUORESCENCIA DE RAYOS X E ICP-MS 
El análisis inmediato de las muestras, que comprende humedad, 
cenizas y materia volátil, se llevó a cabo en una termobalanza 
LECO TGA-601. El análisis elemental, que consiste en la determinación de 
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la composición de la muestra en porcentaje de carbono, hidrógeno, 
nitrógeno, azufre total y oxígeno, se realizó en un equipo LECO CHN-2000 
y LECO S-144DR. El contenido en oxígeno se calculó por diferencia. El 
microanálisis elemental realizado para determinadas muestras se llevó a cabo 
en un equipo LECO CNHS-932 y LECO VTF-9000 (para el análisis del 
oxígeno). 
La identificación de los elementos mayoritarios, en forma de óxidos, 
presentes en la materia mineral de las muestras analizadas, se realizó 
mediante fluorescencia de rayos X (FRX), en la que la muestra es 
bombardeada por un haz de rayos X primarios que producen rayos X 
secundarios característicos de los átomos presentes. Se empleó un 
espectrómetro de fluorescencia Phillips BW 14-80, provisto de un tubo dual 
de escandio-molibdeno como fuente de rayos X. 
La determinación del contenido en níquel de los catalizadores 
preparados sobre materiales carbonosos y alúmina se llevó a cabo por 
espectrometría de masas con plasma acoplado por inducción (ICP-MS), 
usando Ar ionizado. 
4.4.4. DESORCIÓN A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD) Y REDUCCIÓN 
A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR) 
La técnica de desorción a temperatura programada (TPD) consiste en 
tres etapas: (i) el sólido se satura con un gas a una determinada temperatura; 
(ii) se hace pasar a temperatura ambiente un gas inerte para barrer totalmente 
el gas de saturación utilizado y eliminar el gas adsorbido reversiblemente 
sobre la muestra; y, (iii) el mismo gas inerte se usa como gas de arrastre 
mientras se somete a la muestra a una rampa de calentamiento, 
desprendiéndose gases procedentes de la descomposición de grupos 
funcionales o de la desorción de especies resultantes de la quimisorción 
inicial. Por lo tanto, la curva TPD es el registro de la concentración de gas 
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desorbido en función de la temperatura. La monitorización del gas se hace 
generalmente por cromatografía o por espectrometría de masas. 
La aplicación de esta técnica a materiales de carbono permite la 
caracterización de la química superficial de los mismos, ya que los grupos 
superficiales oxigenados existentes en la superficie se descomponen a 
distinta temperatura, desprendiendo CO o CO2. Con este objetivo, se 
realizaron análisis TPD de varios carbones con una rampa de calentamiento 
de 10 ºC min-1 hasta 900 ºC y utilizando un flujo de Ar de 50 mL min-1. 
Además, el análisis TPD se empleó en la caracterización de los 
catalizadores de Ni soportados en carbón o alúmina. En este caso se empleó 
el siguiente programa de temperaturas: (i) flujo de 50 mL min-1 de 
10%H2-Ar a temperatura ambiente durante 4 h; (ii) manteniendo la 
temperatura, cambio a un flujo de Ar de 50 mL min-1 durante 1 h; 
(iii) manteniendo la atmósfera inerte, calentamiento desde temperatura 
ambiente hasta 800 ºC a una velocidad de 15 ºC min-1; y, (iv) mantenimiento 
a 800 ºC durante 10 min y posterior enfriamiento a temperatura ambiente. 
Por otro lado, la técnica de reducción a temperatura programada 
(TPR) permite estudiar el proceso de reducción de un sólido. Esta técnica es 
ampliamente utilizada en el estudio de catalizadores, aportando información 
del precursor catalítico antes de la etapa de reducción, y consiste en poner en 
contacto un material con una corriente reductora, típicamente H2 en Ar. Los 
análisis TPR realizados en el presente trabajo consistieron en calentar una 
muestra desde temperatura ambiente hasta 800 ºC ó 1000 ºC, según el caso, a 
una velocidad de 5 ºC min-1, bajo un flujo de 50 mL min-1 de una mezcla 
10%H2-Ar.  
Para la realización de los experimento de TPD y TPR se utilizó un 
analizador automático de quimisorción, Micromeritics AutoChem II 
acoplado a un espectrómetro de masas Onmistar Pfeiffer.  
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4.4.5. TERMOGRAVIMETRÍA (TG) 
La termogravimetría se engloba dentro de las técnicas de análisis 
térmico, en las que se miden cambios en las propiedades físicas o químicas 
de una sustancia sometida a un programa controlado de temperatura. En la 
termogravimetría se determina el cambio de masa de la muestra en función 
de la temperatura o el tiempo. Excepto la variación de la masa en el proceso 
global, el resto de información suministrada por las curvas TG es de 
naturaleza empírica, ya que las temperaturas de transición dependen de 
parámetros instrumentales (velocidad de calentamiento, atmósfera de 
reacción, tipo de portamuestras…) y de las características de la muestra 
(masa, tamaño de partícula…). 
En el presente trabajo se realizaron perfiles termogravimétricos 
dinámicos con el fin de determinar la reactividad con CO2 de varias 
muestras. Las muestras se calentaron entre 70 y 900 ºC a una velocidad de 
15 ºC min-1 y en atmósfera de CO2 (velocidad de flujo de 100 mL min-1). Los 
análisis se llevaron a cabo en una analizador termogravimétrico (TGA) TA 
Instruments Q5000IR.  
4.4.6. DIFRACCIÓN DE RAYOS X (DRX) 
La técnica de difracción de rayos X permite determinar la estructura 
cristalina de los materiales. Los rayos X son una radiación electromagnética 
de longitud de onda comprendida entre 10-5 y 100 Å, y cuando se usa con 
fines analíticos se emplean longitudes de onda entre 0,1 y 25 Å. 
Un cristal se puede considerar como formado por agrupación de 
planos de iones espaciados una distancia di entre ellos. Para que aparezca un 
pico definido en la intensidad de radiación dispersada, las ondas de longitud 
de onda λ deben reflejarse especularmente por los iones en cualquier plano y 
los rayos reflejados por los planos sucesivos deben interferir 
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constructivamente. Matemáticamente, esto se explica por medio de la 
ecuación de Braga (Ecuación 4.6). 
iisen2d θλ =     (4.6) 
donde λ es la longitud de onda, di la distancia entre planos y θi es el ángulo 
de incidencia de la radiación sobre la superficie del sólido. 
 En este trabajo, la evaluación del tamaño de las partículas de níquel 
en el caso de los materiales impregnados con Ni (carbón activado y alúmina) 
se realizó aplicando la ecuación de Scherrer (Ecuación 4.7) a los picos 
correspondientes. 
iθβ
λ
cos
K D
1/2
p
⋅=    (4.7) 
donde Dp es el diámetro de la partícula en Å, β1/2 es la anchura a media altura 
de la banda correspondiente y K es un factor de forma, que se considera 
igual a 1. 
 En la obtención de los difractogramas en el presente trabajo se 
utilizó un difractómetro Broker D8 Advance, equipado con un espejo Göbel 
y tubo de radiación de Cu Kα (λ = 0,15406 nm). 
4.4.7. ESPECTROMETRÍA RAMAN 
El análisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir 
un haz de luz monocromática de frecuencia  ν0 sobre la muestra a analizar, y 
examinar la luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la luz 
dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente, pero una 
pequeña fracción presenta un cambio de energía, como resultado de la 
interacción entre la luz y la materia. La luz dispersada que presenta 
frecuencias distintas a ν0 proporciona información sobre la muestra y se 
conoce como dispersión Raman. 
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En el presente trabajo, los espectros Raman se obtuvieron en un 
espectrómetro HR 800 Jobin Yvon Horiba, que emplea la línea verde de un 
láser de Ar (λ = 532 nm) como fuente de excitación. 
4.4.8. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 
El microscopio electrónico de barrido (SEM) es un microscopio que 
emplea electrones para formar una imagen. Un haz de electrones incide 
sobre la muestra y de la interacción de estos con los átomos de la misma 
surgen señales que son captadas por detectores adecuados (principalmente, 
de electrones secundarios, retrodispersados y de rayos X). El SEM permite la 
observación y la caracterización superficial de muestras conductoras. 
El microscopio electrónico utilizado en este trabajo fue el modelo 
DSM 942 de la casa Zeiss, provisto de un detector EDX OXFORD modelo 
Link-Isis II. 
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En este Capítulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en 
relación al estudio de la descomposición de CH4 utilizando como catalizador,  
y captador de microondas en caso de operar en HM, el carbón activado 
comercial FY5. De acuerdo con los objetivos planteados en el Capítulo 2, el 
estudio se centró en la influencia del dispositivo de calentamiento y de 
distintas condiciones de operación sobre la conversión de metano. 
5.1. RESUMEN DE LOS EXPERIMENTOS REALIZADOS 
La sistemática experimental correspondiente a los experimentos de 
descomposición de CH4 se describe en el Apartado 4.1. La Tabla 5.1 resume 
las condiciones de operación utilizadas en cada una de las pruebas de 
descomposición de metano utilizando el carbón activado FY5 como 
catalizador. 
Tabla 5.1. Resumen de los experimentos de descomposición de metano sobre el 
carbón activado FY5 
Composición 
alimentación 
(% vol) Prueba 
T 
(ºC) 
Dispositivo 
calentamiento 
CH4 N2
mC/C 
(g) 
FCH4 
(mL min-1) 
VHSVCH4
(L h-1 g-1) 
t 
(min) 
DM1 900 HM 100 - 13,5 36 0,16   30 
DM2 900 HE 100 - 13,5 36 0,16   30 
DM3 800 HM 100 - 13,4 36 0,16   30 
DM4 800 HE 100 - 13,5 36 0,16   30 
DM5 700 HM 100 - 13,6 36 0,16   30 
DM6 700 HE 100 - 13,5 36 0,16   30 
DM7 800 HM 100 - 13,6 36 0,16 120 
DM8 800 HE 100 - 13,5 36 0,16 120 
DM9 800 HM 100 - 12,6 65 0,31 120 
DM10 800 HE 100 - 12,5 65 0,31 120 
DM11 800 HM 100 -   8,6 44 0,31 120 
DM12 800 HE 100 -   6,9 36 0,31 120 
DM13 800 HM 100 -   8,2 98 0,72 120 
DM14 800 HE 100 -   8,3 98 0,72 120 
DM15 800 HM 75 25   8,1 21 0,16   65 
DM16 800 HM 50 50   8,3 21 0,16   65 
DM17 800 HM 25 75   8,2 21 0,16   65 
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5.2. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACIÓN 
Previo al estudio de la reacción de descomposición de CH4 usando el 
carbón activado FY5 como catalizador/captador de microondas (C/CM), se 
realizaron tres experimentos en blanco en horno eléctrico para averiguar si la 
descomposición térmica era posible dentro del intervalo de temperaturas a 
estudiar. Las pruebas se llevaron a cabo en el dispositivo experimental 
descrito en el Apartado 4.2.1, haciendo pasar un flujo de metano de 
36 mL min-1 a través de un lecho de lana de cuarzo y calentando a 800 y 
900 ºC. La conversión de CH4 se evaluó utilizando la Ecuación 4.1. Los 
resultados obtenidos en los experimentos en blanco se muestran en la 
Figura 5.1. A 800 ºC no se observó conversión alguna de CH4, mientras que 
a 900 ºC aproximadamente un 7% de CH4 se convirtió a H2 y una pequeña 
proporción a C2H4. A 900 ºC, el blanco se reprodujo con y sin termopar, 
descartándose cualquier efecto catalítico del termopar. 
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Figura 5.1. Conversión de metano y composición de los gases de salida para tres 
pruebas en blanco de descomposición de CH4, llevadas a cabo en HE 
y bajo diferentes condiciones de operación: (a) 900 ºC con termopar; 
(b) 900 ºC sin termopar; y, (c) 800 ºC con termopar. 
Como se muestra en los siguientes apartados, cuando la 
descomposición de metano se llevó a cabo sobre el carbón activado FY5, el 
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CH4 se convirtió exclusivamente a H2 (no se produjo C2H4). Este hecho 
confirma que el carbón activado FY5 actúa realmente como un catalizador, 
ya que la descomposición tuvo lugar a temperaturas más bajas, la 
selectividad hacia hidrógeno fue prácticamente del 100% y las conversiones 
alcanzadas mayores. Los gases detectados por cromatografía fueron el H2 
producido, el CH4 no reaccionado, N2 y, en las primeras bolsas (< 9min), 
pequeñas cantidades de CO y CO2 (< 1%). La presencia de N2 se debe a 
remanentes de las etapas previas de inertización y calentamiento en 
atmósfera inerte. Las trazas de CO y CO2 se atribuyen a la descomposición 
de grupos superficiales oxigenados presentes en la superficie del carbón 
activado [RODRÍGUEZ-REINOSO, 1998], o bien, a aire ocluido en los poros, 
puesto que las muestras de carbón no se desgasificaron previamente. 
5.2.1. DISPOSITIVO DE CALENTAMIENTO Y TEMPERATURA 
En la Figura 5.2 se muestran los resultados para los experimentos 
DM1 a DM6, realizados a distintas temperaturas, tanto en HE como en HM. 
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Figura 5.2. Influencia del dispositivo de calentamiento y de la temperatura en la 
reacción de descomposición de CH4 [DOMÍNGUEZ, 2007B]. 
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 Puesto que la reacción de descomposición de metano es 
endotérmica, la conversión aumenta con la temperatura [BAI, 2005; LEE, 
2004B]. Por otro lado, a excepción de la prueba DM6 (700 ºC y horno 
eléctrico) durante los primeros minutos, la conversión disminuyó con el 
tiempo, lo que apunta hacia una pérdida de la actividad catalítica. De 
acuerdo con lo expuesto en el Apartado 3.2, la pérdida de actividad catalítica 
de los carbones activados para la reacción de descomposición de CH4 parece 
estar relacionada con el bloqueo de las bocas de los poros y la pérdida de 
volumen de microporos, donde presumiblemente se encuentran los centros 
activos que catalizan la reacción [ABBAS, 2009B; ASHOK, 2008; BAI, 2005 Y 
2006; KIM, 2004; MOLINER, 2005; MURADOV, 2005B; SUELVES, 2007 Y 
2008]. En la Tabla 5.2 se muestran valores de los parámetros texturales para 
el carbón activado FY5 original y después de varias pruebas de 
descomposición. Tras los experimentos de descomposición de metano, se 
obtuvieron valores de superficie BET y volumen de poros menores que para 
FY5 inicial, lo que corrobora la relación entre la pérdida de actividad 
catalítica del carbón activado y el bloqueo de la microporosidad por parte de 
los depósitos de carbono procedentes de la descomposición de CH4. 
Tabla 5.2. Propiedades texturales de FY5 original y FY5 tras experimentos 
seleccionados de descomposición de metano  
 SBET(m2 g-1) 
Vt
(cm3 g-1) 
Vmic
(cm3 g-1) 
Ve, mic 
(cm3 g-1) 
FY5 826 0,34 0,32 0,25 
Tras DM3 530 0,22 0,21 0,20 
Tras DM4 748 0,31 0,29 0,23 
Tras DM7 227 0,10 0,09 0,10 
Tras DM8 527 0,22 0,21 0,22 
Tras DM16 34 0,01 0,01 0,07 
 
Los valores de superficie BET y volumen de microporos de FY5 tras 
los ensayos de descomposición de metano son significativamente menores 
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que los correspondientes a FY5 original. Así, los depósitos de carbono 
pudieron bloquear parcialmente la porosidad inicial del carbón activado, 
impidiendo el acceso de las moléculas de CH4 a una parte del área superficial 
y, por lo tanto, la actividad catalítica se redujo [ABBAS, 2009B; BAI, 2005; 
MURADOV, 2005B]. Además, al comparar los valores de los volúmenes de 
microporos obtenidos al aplicar la ecuación de Dubinin-Radushkevick a las 
isotermas de adsorción de N2 y CO2 (Vmic y Ve, mic, respectivamente) 
[DUBININ, 1975], se observa que, mientras que en el carbón activado inicial 
ambos parámetros son relativamente diferentes, en las muestras de FY5 tras 
la descomposición de metano, las diferencias son menores, lo que indica un 
estrechamiento de la distribución del tamaño de microporos [GARRIDO, 
1987]. Este resultado parece confirmar que los depósitos carbonosos 
procedentes de la descomposición se sitúan preferentemente en las bocas de 
los poros [ABBAS, 2009B; BAI, 2005], estrechándolas (de forma similar a la 
técnica que se usa para obtener tamices moleculares por depósito químico en 
fase vapor o CVD). Atendiendo a los experimentos a 800 ºC, DM3 y DM4, 
el descenso en los parámetros texturales fue mayor en el caso del ensayo 
DM3, que se llevó a cabo en el horno microondas, en concordancia con los 
resultados de conversión mostrados en la Figura 5.2. Así, la descomposición 
de CH4 a H2 en HM fue mayor que en HE, lo que produjo mayor cantidad de 
depósitos carbonosos y, por tanto, mayor bloqueo de la porosidad. 
De hecho, se observa que, en todos los casos, la conversión de CH4 
obtenida en horno microondas fue mayor que la obtenida en horno eléctrico 
a la misma temperatura [DOMÍNGUEZ, 2007B]. No obstante, la diferencia 
entre la conversión en microondas y la conversión en horno eléctrico fue 
mayor a bajas temperaturas, y disminuyó a medida que la temperatura de 
operación se incrementó. Zhang et al. [ZHANG, 2003B] observaron un 
comportamiento similar en la conversión de metano al comparar la reacción 
de reformado seco sobre catalizadores de Pt en horno convencional y 
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microondas. Como puede verse en la Figura 5.2, a 700 ºC la diferencia entre 
el perfil de conversión de metano obtenido en horno eléctrico y el perfil 
obtenido en horno microondas fue elevada (principalmente en los primeros 
minutos), pero la conversión alcanzada en ambos dispositivos fue baja. A 
900 ºC las conversiones obtenidas fueron elevadas, pero la diferencia entre 
un dispositivo y otro fue relativamente baja. A 800 ºC, sin embargo, las 
diferencias entre HE y HM fueron significativas, y las conversiones 
aceptables, por lo que esta temperatura se seleccionó como la más adecuada 
para el análisis del resto de variables de operación sometidas a estudio.  
De acuerdo con el efecto de las microondas sobre procesos de 
catálisis heterogénea descrito en el Apartado 1.2.1, las diferentes 
conversiones obtenidas en horno convencional y horno microondas pueden 
atribuirse al mecanismo por el que el carbón activado se calienta en cada uno 
de los dispositivos (directamente por acción de las microondas o por 
transferencia de calor desde la superficie, bajo el calentamiento 
convencional), y a la presencia de microplasmas en el caso del calentamiento 
con microondas. Debido a estos fenómenos, la reacción catalítica 
heterogénea entre el catalizador/captador de microondas sólido y el CH4 
gaseoso se ve favorecida en HM, observándose un incremento en la 
conversión de metano [DOMÍNGUEZ, 2007B; MENÉNDEZ, 2010; WILL, 
2004A; ZHANG, 2003A Y 2006]. 
5.2.2. VELOCIDAD ESPACIAL 
La influencia de la velocidad espacial (VHSVCH41 calculada como el 
cociente entre el flujo de metano y la masa de catalizador, y expresada en 
L h  g  [BAI, 2005]) sobre la reacción de descomposición de CH-1 -1 4 se muestra 
en la Figura 5.3. Junto con la velocidad espacial, se estudiaron la 
                                                 
1 VHSV, del inglés volumetric hourly space velocity o velocidad espacial volumétrica por 
hora. Para simplificar, este parámetro se nombra como velocidad espacial a lo largo de toda la 
Memoria.  
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repetibilidad de las pruebas de descomposición de CH4, tanto en HE como 
HM, y la actividad catalítica del carbón activado FY5 alargando el tiempo de 
reacción a 120 min. 
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Figura 5.3. Influencia de la velocidad espacial en la reacción de descomposición 
de CH4: (a) VHSVCH4 = 0,16 L h-1 g-1; (b) VHSVCH4 = 0,31 L h-1 g-1; y, 
(c) VHSVCH4 = 0,72 L h-1 g-1 [DOMÍNGUEZ, 2007B]. 
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Para probar la repetibilidad de los experimentos, se realizaron las 
pruebas DM7 y DM8 (velocidad espacial 0,16 L h-1 g-1), representadas junto 
con DM3 y DM4 en la Figura 5.3 (a). Puede observarse que los 
experimentos de descomposición de metano son completamente 
reproducibles en horno eléctrico, mientras que en horno microondas la 
repetibilidad es peor, aunque razonablemente buena. La naturaleza aleatoria 
de los microplasmas que se generan en HM dentro del lecho de catalizador, 
añade cierta incertidumbre a los valores de temperatura medidos por el 
pirómetro, lo que puede influir en la repetibilidad de las pruebas.  
Comparando los experimentos DM7 y DM8, de 120 minutos de 
duración, se observa que, al principio de la prueba, la conversión de CH4 en 
microondas fue mayor que en horno eléctrico; sin embargo, también la caída 
de conversión fue más pronunciada, de manera que, tras 2 h, ambas 
conversiones prácticamente se igualaron. Es decir, la conversión de CH4 a H2 
es mayor en HM que en HE, pero también lo es la cantidad de depósitos de 
carbono, provocando una pérdida de la actividad catalítica mayor y más 
rápida. La Tabla 5.2 muestra la pérdida sustancial de las propiedades 
texturales tras los experimentos de 120 min, mucho más significativa en HM 
(DM7) que en HE (DM8). De hecho, es interesante destacar que, operando 
con idénticas condiciones de operación, las propiedades texturales obtenidas 
tras dos horas de experimento en horno convencional (DM8) son similares a 
las obtenidas tras sólo 30 min en HM (DM3). 
Para el grupo de experimentos DM9 a DM12, representados en la 
Figura 5.3 (b), la velocidad de flujo de CH4 y la masa de C/CM se 
modificaron, de forma que VHSVCH4 permaneció constante e igual a 
0,31 L h-1 g-1 (ver Tabla 5.1). Puede observarse que, tanto para las parejas de 
experimentos DM9-DM11 (en HM) como DM10-DM12 (en HE), existe una 
buena repetibilidad, aunque de nuevo es mejor en horno eléctrico. De este 
modo se comprueba además que, siempre que el resto de variables de 
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operación se mantengan constantes, es la relación entre el flujo de metano y 
la masa de catalizador (i.e., VHSVCH4), y no cada una de las variables 
individualmente, lo que influye sobre la conversión de CH4. 
Al comparar los experimentos de la Figura 5.3 (a) a (c), se 
comprueba que la conversión disminuyó al aumentar VHSVCH4 
[DOMÍNGUEZ, 2007B]. Al evaluar la influencia de la velocidad espacial en la 
reacción de descomposición de metano sobre materiales carbonosos, otros 
autores encontraron resultados similares [DUFOUR, 2009; LÁZARO, 2008; 
LEE, 2004B]. Al disminuir el tiempo de contacto entre las moléculas de 
metano y los centros activos presentes en el catalizador, la capacidad de este 
para procesar el metano alimentado se redujo. Además, parece que en 
microondas la conversión se encontró más afectada por el aumento de 
VHSVCH4 que en horno eléctrico. Así, aunque en los primeros minutos de 
cada prueba la conversión fue mayor en HM, la caída de la conversión 
también fue mayor, de manera que tuvo lugar un cruce entre las curvas de 
conversión correspondientes a HM y a HE. Este cruce se produjo antes 
cuanto mayor fue VHSVCH4. 
Puesto que la desactivación del catalizador está relacionada con los 
depósitos de carbono formados sobre la superficie de C/CM tras la 
descomposición de CH4, la naturaleza y características de los mismos fueron 
analizadas a través de microfotografías de SEM. Tras casi todas las pruebas 
realizadas, el carbono procedente de la descomposición se depositó sobre la 
superficie del carbón activado en forma de depósitos amorfos discretos, 
como los que se aprecian en la Figura 5.4 (a). En último caso, estos depósitos 
pudieron coalescer y dar lugar a una capa uniforme de carbono, que no 
podría apreciarse por medio de la técnica SEM [DUFOUR, 2008]. Sin 
embargo, tras algunas pruebas específicas llevadas a cabo en horno 
microondas, se constató la presencia de nanofilamentos crecidos junto a los 
depósitos de carbono amorfos [DOMÍNGUEZ, 2007B]. Así, tras el 
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experimento DM13 (800 ºC, HM y 0,72 L h-1 g-1), con la mayor VHSVCH4 
empleada, se observó la formación de varias madejas de nanofibras con 
formas heterogéneas (desde nanofibras rectas a otras en forma de espiral) y 
tamaños desde pocos nanómetros hasta casi 200 nm. En la Figura 5.4 (b) se 
muestra una de estas madejas, que se encontraron dispersas sobre la 
superficie de catalizador/captador de microondas. 
  
Figura 5.4. Imágenes de SEM de la superficie de FY5 tras dos pruebas diferentes 
de descomposición de CH4: (a) Depósitos discretos de carbono sobre 
la superficie de FY5 tras DM14; y, (b) Detalle de madeja de 
nanofilamentos crecida durante DM13 [DOMÍNGUEZ, 2007B]. 
El crecimiento de nanofilamentos sólo tuvo lugar en microondas. 
Así, tras los experimentos llevados a cabo en idénticas condiciones de 
operación en HE, no se observó desarrollo alguno de nanofilamentos. Este 
hecho sugiere que la manera en la que C/CM se calienta en el horno 
microondas podría promover la formación de nanofibras y que los 
microplasmas, que no aparecen en HE, podrían jugar un papel decisivo en la 
formación de nanofilamentos. De hecho, algunos autores han estudiado la 
síntesis de nanoestructuras en HM usando diferentes condiciones de 
operación: (i) tomando acetileno como fuente de hidrocarburo y, bien Co, Ni 
y Fe soportados sobre negro de carbón (captador de microondas), o bien Co 
sobre un soporte SiO2 (aislante de microondas) [HONG, 2003]; 
(ii) calentando directamente grafito y sacarosa, sacarosa calcinada o ácido 
bórico y recogiendo el material condensado sobre sílice [ORTIZ MÉNDEZ, 
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2003]; o, (iii) descomponiendo moléculas de ferroceno en la superficie de 
nanopartículas de Fe [KHARISSOVA, 2004]. 
El empleo de diversos metales (Fe, Ni o Co), como catalizadores 
para la formación de nanofilamentos, está ampliamente estudiado 
[AUBUCHON, 2005; AVDEEVA, 2002; BLADH, 2000; ERMAKOVA, 1999; 
HUANG, 2002; LIN, 2003; TAKENAKA, 2003]. Como se muestra en la 
Tabla 4.1, el carbón activado FY5 contiene pequeñas cantidades de metales, 
entre los que se encuentra Fe. Por tanto, podría ser que los nanofilamentos 
nuclearan y crecieran a partir de las partículas metálicas catalíticas presentes 
en la superficie de C/CM, relacionándose la cantidad de nanofilamentos 
crecidos con la cantidad y dispersión de estos metales sobre la superficie de 
catalizador. Más aún, la presencia de partículas metálicas con diferente 
tamaño daría lugar a nanofilamentos con diferentes diámetros y formas [DE 
JONG, 2000]. Por otro lado,  Fu et al. [FU, 2009] observaron el crecimiento 
de nanotubos de carbono en ausencia de catalizador, usando una técnica de 
depósito químico en fase vapor asistida con microondas y metano como 
fuente de carbono. Estos autores suponen que, debido a las características del 
calentamiento con microondas, radicales libres procedentes de la 
descomposición de CH4 podrían formar agregados de carbono activo, que 
actuarían como núcleos para la formación y crecimiento de los 
nanofilamentos. Dado la similitud de la técnica con los experimentos de 
descomposición de metano en HM del presente trabajo, en los que se 
encontraron nanofilamentos, no se descarta la posibilidad de que el 
crecimiento de los mismos tuviera lugar directamente sobre la superficie de 
carbono, sin necesidad de un catalizador metálico.   
5.2.3. PRESENCIA DE N2 
En la Figura 5.5 se muestran los resultados para los experimentos 
DM15 a DM17, realizados en microondas y con diferentes relaciones 
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CH4/N2 en la alimentación. En todos los casos VHSVCH4 se mantuvo 
constante e igual a 0,16 L h-1 g-1, tal y como puede verse en la Tabla 5.1. 
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Figura 5.5. Influencia de la presencia de N2 sobre la reacción de descomposición 
de CH4 en HM [FIDALGO, 2008B]. 
 De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 5.5, la 
descomposición de CH4 en microondas depende de la relación CH4/N2 
introducida. Así, la conversión de metano es mayor cuanto mayor es el 
porcentaje de N2 en la alimentación. El incremento en la conversión podría 
deberse a la combinación de los factores nitrógeno y microondas. Los 
microplasmas formados durante el calentamiento con microondas pueden ser 
más energéticos debido a la presencia de N2 [LIN, 2003], de manera que la 
existencia de puntos calientes de mayor temperatura incrementaría la 
descomposición de metano. Sin embargo, a medida que se incrementa el 
porcentaje de N2, el aumento observado en la conversión es cada vez menor. 
Así, la conversión de CH4 tras 60 min se incrementó 20 puntos cuando el 
porcentaje de N2 en la alimentación pasó de cero a 25% (pruebas DM7 y 
DM15, respectivamente),  10 puntos, al pasar de 25 a 50% (DM15 y DM16) 
y apenas 5 puntos al alcanzar el 75% de N2 alimentado (DM17). 
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 Además, los perfiles de conversión de CH4 en las pruebas DM7 y 
DM15 (100% y 75% de metano, respectivamente) disminuyeron con una 
tendencia más suave que en los experimentos DM16 y DM17 (50% y 25% 
de metano, respectivamente). Como se comentó en el Apartado 5.2.1, una 
conversión inicial de metano más elevada pudo provocar un mayor bloqueo 
de los centros activos de C/CM, con la consecuente pérdida de la actividad 
catalítica [DOMÍNGUEZ, 2007B]. Los valores de textura mostrados en la 
Tabla 5.2 y correspondientes a DM7 y DM16, 100% de CH4 y 50%CH4 - 
50%N2, respectivamente, corroboran este supuesto. Así, la superficie BET y 
volumen de poros correspondientes a FY5 tras DM16, prueba en la que se 
alcanzó mayor conversión de metano, son menores que los obtenidos tras 
DM7 (superficie BET y volumen de microporos de 34 m2 g-1 y 0,01 cm3 g-1, 
y 227 m2 g-1 y 0,09 cm3 g-1, respectivamente). 
Por otro lado, cabe destacar que tras los experimentos DM16 y 
DM17, llevados a cabo con una proporción de N2 en la alimentación de 50 y 
75% respectivamente, se observaron nanofilamentos sobre la superficie del 
catalizador/captador de microondas. La cantidad de nanoestructuras fue 
relativamente abundante y aparentemente similar para ambas proporciones 
de N2. Los nanofilamentos presentaron diferentes formas y tamaños, como se 
muestra en la Figura 5.6 (a) y (b). 
Varios autores han investigado la influencia de la atmósfera de 
reacción en el crecimiento de nanoestructuras [JUNG, 2001; LIN, 2003; YU, 
2006; ZHAO, 2006], encontrando que la presencia de gases, como N2, influye 
sobre el rendimiento en carbono y la relación entre carbono amorfo y 
carbono grafítico formado. En la bibliografía es posible encontrar múltiples 
interpretaciones sobre el papel que el N2 desempeña en el crecimiento de 
nanotubos de carbono (CNT) sobre catalizadores metálicos. Jung et al. 
[JUNG, 2001] argumentan que el nitrógeno activado afecta a la cinética del 
crecimiento de CNT, puesto que el nitrógeno mejora la nucleación de la capa 
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grafítica del CNT sobre la superficie del catalizador y las cinéticas de 
separación de estas capas de dicha superficie. Además, Kim et al. [KIM, 
2003] añaden que la mejora en el crecimiento de CNT es debida a la 
incorporación de nitrógeno a las paredes del mismo. Zhao et al. [ZHAO, 
2006] aseguran que el N2 es buen gas portador en el crecimiento de los 
nanofilamentos, puesto que mantiene una elevada velocidad de suministro de 
átomos de carbono y una velocidad de difusión de dichos átomos más alta 
que en el caso de que no se usara gas portador. Un argumento similar es 
defendido por Lin et al. [LIN, 2003], que realizaron sus experimentos sobre 
catalizadores de Fe, Co o Ni usando la técnica de depósito químico en fase 
vapor con plasma generado con microondas (MPCVD). Estos autores 
defienden que el N2 puede mantener limpia y activa la superficie del 
catalizador, además de mejorar la difusión de carbono hacia el catalizador, 
basándose en la energía de bombardeo del plasma de N2 respecto de otras 
atmósferas. La presencia de nanofilamentos en C/CM obtenidos tras las 
pruebas DM16 y DM17, podría explicarse, por tanto, por medio de la 
hipótesis defendida por Lin et al. [LIN, 2003], puesto que en los dos casos se 
generaron continuamente microplasmas muy energéticos de N2. 
  
Figura 5.6. Imágenes de SEM de la superficie de FY5 tras dos pruebas diferentes 
de descomposición de CH4: (a) Nanofilamentos obtenidos en DM16; 
y, (b) Nanofilamentos obtenidos en DM17 [FIDALGO, 2008B]. 
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En este Capítulo se reúnen y discuten los resultados obtenidos en el 
estudio de la reacción de gasificación con CO2 del carbón activado comercial 
FY5. De acuerdo con los objetivos definidos en el Capítulo 2, se estudió la 
influencia de la temperatura y del dispositivo de calentamiento sobre la 
conversión de CO2. 
6.1. RESUMEN DE LOS EXPERIMENTOS REALIZADOS 
La sistemática experimental correspondiente a los experimentos de 
gasificación con CO2 se describe en el Apartado 4.1. La Tabla 6.1 resume las 
condiciones de operación utilizadas en cada una de las pruebas de 
gasificación del carbón activado con CO2. La conversión de CO2 se calculó 
aplicando la Ecuación 4.2. 
Tabla 6.1. Resumen de los experimentos de gasificación del carbón activado FY5 
con CO2
Prueba T (ºC) 
Dispositivo 
calentamiento 
Composición 
alimentación 
(% vol CO2) 
mC/CM 
(g) 
FCO2  
(mL min-1) 
VHSVCO2
(L h-1 g-1) 
t 
(min) 
GC1 1000 HE 100 8,0 21 0,16 130 
GC2   800 HE 100 8,1 21 0,16 130 
GC3   800 HM 100 8,1 21 0,16 130 
GC4   650 HM 100 8,0 21 0,16 130 
GC5   500 HM 100 8,1 21 0,16   70 
 
6.2. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACIÓN: 
DISPOSITIVO DE CALENTAMIENTO Y TEMPERATURA 
La evolución de la conversión de CO2 con el tiempo para los 
experimentos de gasificación, llevados a cabo a cuatro temperaturas 
diferentes y tanto en horno eléctrico como en microondas, se muestra en la 
Figura 6.1. 
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A excepción de las oscilaciones iniciales que se observaron en 
algunos experimentos, debidas probablemente a la inestabilidad del sistema 
en los primeros minutos, el valor de la conversión de CO2 no presentó 
apenas cambios con el tiempo. Además, puesto que la reacción de 
gasificación es endotérmica, se observó que al aumentar la temperatura, la 
conversión de CO2 a CO aumentó [ABBAS, 2010], tanto en HE como en HM. 
Cabe destacar el salto en el valor de la conversión de CO2 que se produjo en 
horno microondas al pasar de 500 ºC (GC5) a 650 ºC (GC4). Incrementando 
la temperatura en 150 ºC, la conversión pasó de un valor prácticamente nulo 
hasta un valor de 60%. Sin embargo, el mismo incremento en la temperatura, 
desde 650 ºC (GC4) a 800 ºC (GC3), dio lugar a un aumento menor de la 
conversión, aproximadamente de 40%. Este resultado parece indicar que los 
incrementos en la conversión de CO2 en HM debidos a aumentos en la 
temperatura, fueron más significativos a bajas temperaturas de operación. 
Kwon et al. [KWON, 1988] observaron un comportamiento similar al evaluar 
en termobalanza la gasificación con CO2 de un char derivado de lignito. 
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Figura 6.1. Influencia del dispositivo de calentamiento y de la temperatura sobre 
la reacción de gasificación del carbón activado FY5 con CO2. 
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 Al comparar los valores de conversión obtenidos en HE y HM se 
observaron diferencias significativas. Así, mientras que a 800 ºC en HM 
(GC3), la conversión de CO2 fue de 100%, en idénticas condiciones de 
operación pero en HE (GC2), apenas se alcanzó 40% de conversión. Es más, 
este valor fue superado incluso por la conversión a 650 ºC en HM (GC4), 
que fue 60%. Así, para alcanzar 100% de conversión en horno eléctrico fue 
necesaria una temperatura de 1000 ºC (GC1). Al comparar los parámetros 
cinéticos calculados por medio de las Ecuaciones 4.3 a 4.5, y mostrados en 
la Tabla 6.2, se observa que las constantes de reacción fueron similares para 
la gasificación en horno eléctrico a 1000 ºC y en horno microondas a 800 ºC 
(GC1 y GC3, respectivamente). Es más, se obtuvo el mismo valor de k a 
800 ºC y HE que a 650 ºC y HM. En otras palabras, bajo el calentamiento 
con microondas se obtuvieron cinéticas equivalentes a temperaturas más 
bajas. Efectivamente, la energía de activación en horno eléctrico se estimó 
de 43 kJ mol-1 para el intervalo 800 a 1000 ºC. En horno microondas se 
obtuvo un valor similar, 45 kJ mol-1, pero para un intervalo de temperaturas 
menor, de 650 a 800 ºC. 
Tabla 6.2. Parámetros cinéticos de los experimentos de gasificación del carbón 
activado FY5 con CO2
Prueba T (ºC) 
Dispositivo 
calentamiento k (s
-1) Ea (kJ mol-1) 
GC1 1000 HE 0,0015 
GC2   800 HE 0,0007 
43 
GC3   800 HM 0,0016 
GC4   650 HM 0,0007 
45 
 
Los resultados mostrados ponen de manifiesto que la reacción de 
gasificación con CO2 está especialmente favorecida por el calentamiento con 
microondas [DOMÍNGUEZ, 2007A]. Como en el caso de la descomposición de 
CH4, se constata que el calentamiento en microondas favorece la reacción 
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heterogénea gas-sólido de gasificación del carbón activado con CO2, como 
consecuencia del calentamiento volumétrico de las partículas de carbón 
activado y la formación de microplasmas [MENÉNDEZ, 2010; WILL, 2004A; 
ZHANG, 2003 A Y 2006].  
Por otro lado, las elevadas conversiones obtenidas en la gasificación 
de FY5 pudieron estar favorecidas por la presencia de una cantidad 
significativa de K en la materia mineral del carbón activado (ver Tabla 4.1), 
que es catalizador de la reacción de gasificación [CHEN, 1992]. Otros 
elementos presentes en las cenizas, principalmente metales alcalinos y 
alcalinotérreos, también pudieron mostrar actividad catalítica en esta 
reacción, pero es menos probable ya que su contenido en las cenizas es muy 
bajo comparado con K. 
7. REACCIÓN DE REFORMADO 
DE METANO CON CO2
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En este Capítulo se reúnen y discuten los resultados obtenidos en el 
estudio de la reacción de reformado de metano con dióxido de carbono. Las 
pruebas se dividen en dos grandes bloques en base a los objetivos mostrados 
en el Capítulo 2: (i) estudio de la influencia de las condiciones de operación 
sobre las conversiones de CH  y CO4 2; y, (ii) evaluación de diferentes 
catalizadores carbonosos y/o metálicos, bajo las mejores condiciones de 
operación. 
La reacción se estudió principalmente en el horno microondas. No 
obstante, con el objetivo de comparar ambos dispositivos de calentamiento, 
algunos experimentos se realizaron en el horno eléctrico. 
7.1. RESUMEN DE LOS EXPERIMENTOS REALIZADOS 
La Figura 7.1 reúne, por objetivos, todos los experimentos 
realizados, con el fin de simplificar la descripción de las pruebas y la 
posterior discusión de cada una de las series de experimentos. La sistemática 
experimental correspondiente a los experimentos de reformado de CH4 con 
CO  se describe en el Apartado 4.1. Las conversiones de CH  y CO2 4 2 se 
calcularon por medio de las Ecuaciones 4.1 y 4.2, respectivamente. 
Influencia
de las variables
de operación
RS1 a RS11
Tabla 7.1
Apartado 7.2
Evaluación
de catalizadores
Materiales
carbonosos
RS12 a RS19
Tabla 7.1
Apartado 7.3.1
Mezclas físicas
material carbonoso y
catalizador metálico
Estudio en HM
RS40 a RS45
Tabla 7.2 y Figura 7.2
Apartado 7.3.3
Estudio efecto
sinérgico en HE
RS32 a RS39
Tabla 7.2
Apartado 7.3.3
Ni soportado
sobre carbón activado
o alúmina
Estudio en HM
RS30 y RS31
Tabla 7.2 y Figura 7.2
Apartado 7.3.3
Estudio preliminar
en HE
RS20 a RS29
Tabla 7.2
Apartado 7.3.2  
Figura 7.1. Esquema de la organización de los experimentos de reformado de 
metano con CO2. 
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La Tabla 7.1 muestra las condiciones empleadas en los experimentos 
relativos al estudio de la influencia de las variables de operación en la 
reacción de reformado de CH4 con CO2 (RS1 a RS11), así como de las 
pruebas correspondientes a la evaluación como catalizadores en esta 
reacción de diversos materiales carbonosos (RS12 a RS19). 
Tabla 7.1. Resumen de experimentos de reformado de metano con CO2 para el 
estudio de las condiciones de operación, y la evaluación de diversos 
materiales carbonosos como C/CM 
Composición 
alimentación 
(% vol) Prueba C/CM 
T 
(ºC) 
Dispositivo 
calentamiento 
CH4 CO2
mC/CM 
(g) 
FCH4  
(mL min-1) 
VHSVCH4
(L h-1 g-1) 
t 
(min) 
RS1 FY5 600 HM 40 60   8,0   21 0,16 150 
RS2 FY5 700 HM 40 60   8,0   21 0,16 750 
RS3 FY5 800 HM 40 60   8,0   21 0,16 300 
RS4 FY5 800 HE 50 50   8,0   21 0,16 300 
RS5 FY5 800 HM 50 50   8,0   21 0,16 300 
RS6 FY5 800 HM 50 50 11,5   65 0,34 300 
RS7 FY5 800 HM 50 50 13,0 100 0,46 300 
RS8 FY5 900 HM 50 50   8,0   21 0,16   - 
RS9 FY5 700 HM 55 45   8,0   21 0,16 150 
RS10 FY5 800 HM 55 45   8,0   21 0,16 300 
RS11 FY5 800 HM 65 35   8,0   21 0,16 150 
RS12 + FY5 800 HM 55 45   8,0   21 0,16 300 
RS13 FY5-63 800 HM 50 50   4,0   11 0,16 300 
RS14 PDKA 800 HM 50 50   3,2     9 0,16 150 
RS15 BPL 800 HM 50 50   5,0   13 0,16 150 
RS16 CQ 800 HM 50 50   6,0   34 0,34 150 
RS17 FY5ox 800 HE 50 50   2,3    6 0,16 150 
RS18 FY5ox 800 HM 55 45   5,0   13 0,16 150 
RS19 PDKAox 800 HM 50 50   3,2     9 0,16 150 
+ tamaño de partícula de FY5: 0,2-0,4 mm. 
El estudio de la actividad catalítica de catalizadores de Ni soportado 
en carbón activado FY5 o alúmina, cuya preparación se describe en el 
Apartado 4.3.2, se llevó a cabo en horno eléctrico. De entre todos los 
catalizadores evaluados en HE, se seleccionaron aquellos que presentaron 
mayor actividad catalítica y se evaluaron en microondas. Los experimentos 
preliminares en horno eléctrico, RS20 a RS29, se llevaron a cabo a 800 ºC, 
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introduciendo una alimentación 50%CH4 - 50%CO2, VHSVCH4 = 
0,16 L h -1 g-1 y con una duración de 150 min. En la Tabla 7.2 se enumera 
cada una de las pruebas junto con el catalizador estudiado en cada caso. 
Del mismo modo, se realizó un estudio preliminar en HE de los 
catalizadores consistentes en mezclas físicas de material carbonoso y 
catalizador metálico, RS32 a RS39, con el objetivo de estudiar un posible 
efecto sinérgico entre ambas fracciones. En concreto, se llevaron a cabo dos 
series de experimentos, a 800 ºC y 1000 ºC, introduciendo una alimentación 
50%CH4 – 50%CO2 y VHSVCH4 = 3,0 L h-1 g-1, y usando un catalizador 
consistente en FY5 y Ni sobre alúmina (ANi-E-500), mezclados en las 
proporciones mostradas en la Tabla 7.2. La duración de los experimentos fue 
de 360 min. 
Tabla 7.2. Descripción de los catalizadores utilizados en experimentos de 
reformado de metano con CO2
Prueba Catalizador Descripción 
RS20 FY5oxNi-E-300 Catalizador de Ni sobre FY5 oxidado*
RS21 FY5oxNi-MW-300 Catalizador de Ni sobre FY5 oxidado*
RS22 FY5oxNi-E-500 Catalizador de Ni sobre FY5 oxidado*
RS23 FY5oxNi-MW-500 Catalizador de Ni sobre FY5 oxidado*
RS24 FY5Ni-E-300 Catalizador de Ni sobre FY5*
RS25 FY5Ni-MW-300 Catalizador de Ni sobre FY5*
RS26 FY5acNi-E-500 Catalizador de Ni sobre FY5*
RS27 FY5acNi-MW-500 Catalizador de Ni sobre FY5*
RS28 ANi-E-500 Catalizador de Ni sobre alúmina*
RS29 ANi-MW-500 Catalizador de Ni sobre alúmina*
RS30 FY5acNi-E-500 Catalizador de Ni sobre FY5*
RS31 FY5acNi-MW-500 Catalizador de Ni sobre FY5*
RS32 FY5 Carbón activado comercial**
…/… 
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Tabla 7.2. (Continuación) 
Prueba Catalizador Descripción 
RS33 70%FY5 + 30%ANi-E-500 Mezcla física FY5 y catalizador de Ni sobre 
alúmina preparado en laboratorio. 1,7% en 
masa de Ni 
RS34 40%FY5 + 60%ANi-E-500 Mezcla física FY5 y catalizador de Ni sobre 
alúmina preparado en laboratorio. 3,4% en 
masa de Ni 
RS35 ANi-E-500 Catalizador de Ni sobre alúmina preparado 
en laboratorio*
RS36 FY5 Carbón activado comercial**
RS37 70%FY5 + 30%ANi-E-500 Mezcla física FY5 y catalizador de Ni sobre 
alúmina preparado en laboratorio. 1,7% en 
masa de Ni 
RS38 40%FY5 + 60%ANi-E-500 Mezcla física FY5 y catalizador de Ni sobre 
alúmina preparado en laboratorio. 3,4% en 
masa de Ni 
RS39 ANi-E-500 Catalizador de Ni sobre alúmina preparado 
en laboratorio*
RS40 50%FY5 + 50%eFe Mezcla física FY5 y escoria de acería rica en 
Fe. 7,6% en masa de Fe 
RS41 50%CQ + 50%eFe Mezcla física coque metalúrgico y escoria de 
acería rica en Fe. 7,6% en masa de Fe 
RS42 50%FY5 + 50%ANi-E-500 Mezcla física FY5 y catalizador de Ni sobre 
alúmina preparado en laboratorio. 2,8% en 
masa de Ni 
RS43 70%FY5 + 30%Ni/Al2O3 Mezcla física FY5 y catalizador de Ni 
comercial Hifuel R110. 4,5% en masa de Ni 
RS44 50%CQ + 50%ANi-E-500 Mezcla física coque metalúrgico y 
catalizador de Ni sobre alúmina preparado en 
laboratorio. 2,8% en masa de Ni 
RS45 70%CQ + 30%Ni/Al2O3 Mezcla física coque metalúrgico y 
catalizador de Ni comercial Hifuel R110. 
4,5% en masa de Ni 
RS46 + 50%FY5 + 50%ANi-E-500 Mezcla física FY5 y catalizador de Ni sobre 
alúmina preparado en laboratorio. 2,8% en 
masa de Ni 
* ver Apartado 4.3.2; ** ver Apartado 4.3.1; + realizado en horno eléctrico siguiendo el 
protocolo descrito en la Figura 7.2. 
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La evaluación de la actividad catalítica en HM de los diferentes 
catalizadores consistentes en mezclas físicas de material carbonoso y 
catalizador metálico, y de los catalizadores de Ni soportado en FY5, 
seleccionados tras el estudio preliminar en horno convencional, se realizó de 
acuerdo con las condiciones de operación descritas por el protocolo 
mostrado en la Figura 7.2. Este protocolo se divide en cuatro etapas, de 
modo que cada una presenta unas condiciones de operación más exigentes 
que la anterior. Se considera que un catalizador supera una etapa cuando la 
conversión de CH4 obtenida es mayor que 80%. En la Tabla 7.2 se describen 
todos los catalizadores evaluados de acuerdo con este protocolo (RS30 y 
RS31, y RS40 a RS46). 
T = 800 ºC
50%CH4 – 50%CO2
mC/CM = 6 g
FCH4 = 34 mL min-1
VHSV = 0,68 L h-1 g-1
t = 3 h
xCH4 ≥ 80%
Si
El catalizador
se descarta
Si
No
No
T = 800 ºC
50%CH4 – 50%CO2
mC/CM = 6 g
FCH4 = 75 mL min-1
VHSV = 1,50 L h-1 g-1
T = 800 ºC
50%CH4 – 50%CO2
mC/CM = 6 g
FCH4 = 150 mL min-1
VHSV = 3,00 L h-1 g-1
T = 800 ºC
60%CH4 – 40%CO2
mC/CM = 6 g
FCH4 = 150 mL min-1
VHSV = 2,50 L h-1 g-1
No
Etapa I Etapa II
t = 3 h
xCH4 ≥ 80%
t = 3 h
xCH4 ≥ 80%
Si
Etapa III
Etapa IV
Etapa III
Etapa IV
 
Figura 7.2. Protocolo seguido para la evaluación de catalizadores de níquel 
impregnado y mezclas físicas de material carbonoso y catalizador 
metálico en horno microondas. 
7.2. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACIÓN 
Al igual que para las reacciones de descomposición y gasificación, el 
estudio de la influencia de las variables de operación en la reacción de 
reformado de seco de CH4, en concreto, temperatura, velocidad espacial y 
proporción de CO2 en alimentación, se llevó a cabo utilizando como 
catalizador/captador de microondas el carbón activado FY5. Además, como 
en el caso de las reacciones individuales, se evaluó la influencia del 
dispositivo de calentamiento. 
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7.2.1. DISPOSITIVO DE CALENTAMIENTO 
La reacción de reformado de metano con CO2 se estudió a 800 ºC, 
tanto en horno eléctrico como en horno microondas. Los resultados 
obtenidos en ambos dispositivos de calentamiento, RS4 (HE) y RS5 (HM), 
se comparan en la Figura 7.3. 
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Figura 7.3. Influencia del dispositivo de calentamiento en la reacción de 
reformado de metano con CO2 [FIDALGO, 2008A]. 
 Como se observó para las reacciones individuales de 
descomposición de metano y gasificación con CO2, las conversiones de CH4 
y CO2 relativas al reformado seco fueron claramente superiores en HM. 
Como se ha explicado a lo largo de la presente Memoria, las reacciones 
catalíticas heterogéneas están favorecidas por el calentamiento con 
microondas, lo que explica que las conversiones obtenidas en microondas 
(RS5) fueran mayores que las alcanzadas en horno convencional (RS4) 
[FIDALGO, 2008A]. Zhang et al. [ZHANG, 2003B] también obtuvieron 
conversiones más elevadas en microondas que en horno eléctrico al llevar a 
cabo la reacción de reformado seco sobre catalizadores de Pt en ambos 
dispositivos de calentamiento. Al igual que para las reacciones individuales, 
el incremento en la conversión se explica por las diferencias entre los dos 
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tipos de calentamiento y la presencia de microplasmas en HM [MENÉNDEZ, 
2010; WILL, 2004A; ZHANG, 2003B Y 2006]. 
Por otra parte, al comparar los resultados de las pruebas de 
reformado seco en HE y HM con los valores de conversión obtenidos para 
las pruebas de descomposición de CH4 y gasificación con CO2, se observan 
cambios significativos. Así, la conversión de CO2 en la prueba de reformado 
en HE (RS4, en la Figura 7.3) después de 120 min fue aproximadamente 
50%, es decir, 10 puntos mayor que la conversión obtenida en la reacción de 
gasificación realizada en idénticas condiciones (ver GC2, en la Figura 6.1). 
Este aumento no puede apreciarse al comparar los resultados en HM (RS5, 
en la Figura 7.3, y GC3, en la Figura 6.1), porque la conversión tras 120 min 
fue 100% en ambos casos, es decir, no existe margen para la mejora. En el 
caso de la conversión de CH4 en la prueba de reformado seco en HE (RS4, 
en la Figura 7.3), el valor fue 20 puntos superior a la conversión obtenida en 
la prueba de descomposición de CH4 en idénticas condiciones de operación 
(DM8, en la Figura 5.3). Aún más significativa fue la diferencia obtenida en 
microondas. De una conversión de aproximadamente 25% a los 120 min, 
obtenida en la prueba de descomposición (DM7, en la Figura 5.3), se pasó a 
un valor de más de 90%, para el caso del reformado seco (RS5, en la 
Figura 7.3). 
El incremento en la conversión de CO2 observado durante la 
reacción de reformado seco pudo deberse a la presencia de depósitos de 
carbono procedentes del metano más reactivos que los átomos de carbono 
del carbón activado FY5 [ABBAS, 2009A; ROSS, 2005; WANG, 1996]. De 
modo que, aunque la reacción de gasificación del carbón activado 
(Reacción 7.1) tuvo lugar, ocurrió también la gasificación de los depósitos 
(Reacción 7.2) que bloqueaban los centros activos del catalizador carbonoso 
(presumiblemente los microporos, de acuerdo con lo discutido en el 
Apartado 3.2) [ABBAS, 2009A Y 2010; DOMÍNGUEZ, 2007A]. El 
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mantenimiento de la actividad del catalizador durante la reacción de 
reformado, se reflejó en un aumento en la conversión de CH4, respecto de las 
pruebas de descomposición de metano realizadas en ausencia de CO2. 
CC/CM + CO2 ↔ 2CO    (7.1) 
CCH4 + CO2 ↔ 2CO    (7.2) 
No obstante, tal y como se observa en la Figura 7.3, la conversión de 
CH4 disminuyó con el tiempo, tanto en HE como HM. Esta pérdida 
progresiva de la actividad catalítica se debe a que no todos los centros 
activos bloqueados por depósitos de carbono fueron regenerados, sino sólo 
aquellos bloqueados por carbono más reactivo [FERNÁNDEZ, 2007]. El 
mismo resultado fue obtenido por otros autores [ABBAS, 2009A Y 2010; 
HAGHIGHI, 2007; PINILLA, 2007; SONG, 2008] que estudiaron el reformado 
seco sobre materiales carbonosos, o bien, ciclos de descomposición de 
CH4/regeneración con CO2, tal y como se mostró en el Apartado 3.3. 
Estos resultados parecen confirmar que la reacción de reformado de 
CH4 con CO2 puede considerarse una combinación de las reacciones de 
descomposición de metano y gasificación con CO2, tal y como se 
esquematiza en la Figura 7.4. La regeneración “in situ” de parte de los 
centros activos del catalizador (presumiblemente, el mantenimiento de 
elevados volúmenes de microporos) daría lugar a altas conversiones de CH4 
y CO2, especialmente en microondas, ya que las dos reacciones individuales 
están favorecidas en este dispositivo de calentamiento. 
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(1)    CH4? CCH4 + 2H2
(2)    CO2 + CCH4? 2CO
CO2 + CC/CM? 2CO
El metano reacciona dando 
lugar a hidrógeno y depósitos 
de carbono, que bloquean los 
centros activos del C/CM.
(1)
El dióxido de carbono 
continúa reaccionando con 
carbono del C/CM, pero 
además reacciona con los 
depósitos más reactivos, 
regenerando centros activos 
en el catalizador carbonoso.
(2)CO2 2CO
CCH4
2H2
CCH4
2H2CH4 CH4
CC/CM CC/CM
CCH4 CCH4 CCH4
CC/CM CC/CM
2COCO2
 
Figura 7.4. Esquema del mecanismo de reacción sugerido para el reformado de 
metano con CO2 [DOMÍNGUEZ, 2007A; FIDALGO, 2008A]. 
7.2.2. TEMPERATURA 
El reformado seco en microondas se estudió a cuatro temperaturas 
diferentes: 600, 700, 800 y 900 ºC. 
El experimento RS8, realizado a 900 ºC, se interrumpió 
aproximadamente tras una hora, porque la superficie externa del reactor 
estaba completamente recubierta de una fina película de un depósito 
carbonoso de tipo pirolítico, originado por la descomposición de metano 
(Figura 7.5 (a)). Este fenómeno sorprende puesto que no se observó ningún 
depósito cuando la reacción de descomposición de metano se llevó a cabo a 
900 ºC en horno eléctrico. Además, la formación del depósito carbonoso 
tuvo lugar antes de que la alimentación entrara en contacto con el lecho de 
C/CM. Es decir, la mezcla de gases sólo estuvo en contacto con la pared 
externa del reactor, que se encontraba a 900 ºC. Por lo tanto, la radiación de 
microondas actuando sobre la alimentación a 900 ºC probablemente 
contribuyó a la formación del depósito. El espectro Raman del depósito de 
114                                                                  7.2. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACIÓN 
carbón pirolítico se muestra en la Figura 7.5 (b). La banda G (1580 cm-1) 
puede relacionarse con la presencia en la muestra de subestructuras de tipo 
grafítico, mientras que la banda D (1350 cm-1) es característica del carbono 
amorfo. En general, se acepta que la relación entre las intensidades de las 
dos bandas es proporcional al grado de orden de la estructura respecto de la 
estructura del grafito, siendo cero el valor correspondiente al grafito perfecto 
[CUESTA, 1994]. La relación correspondiente al depósito pirolítico fue 
ID/IG = 0,69, lo que parece ser indicativo de una mezcla de carbón no 
grafitico/grafítico, con predominio de este último. Otra prueba más del 
carácter grafítico del depósito fue que la radiación de microondas se reflejó 
por completo. Este comportamiento es típico de los materiales conductores 
al ser irradiados con microondas [HAQUE, 1999]. Así, el depósito impidió 
que C/CM absorbiera las microondas, de manera que la temperatura del 
lecho de C/CM cayó hasta prácticamente la temperatura ambiente y, por lo 
tanto, la reacción dejó de tener lugar. A consecuencia de esto, el valor de las 
conversiones de CH  y CO4 2 se redujo bruscamente. Así, a pesar de las 
elevadas conversiones iniciales, la temperatura de 900 ºC y superiores fueron 
descartadas como posibles temperaturas de operación, puesto que favorecen 
la formación de los depósitos de tipo pirolítico que provocan el fallo del 
dispositivo experimental [FIDALGO, 2008A]. 
Banda G
Banda D
Figura 7.5. (a) Fotografía del residuo carbonoso de tipo pirolítico formado en la 
parte exterior del reactor durante el experimento RS8; y, (b) Espectro 
Raman del residuo carbonoso de tipo pirolítico. 
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Por otra parte, la temperatura de 600 ºC, usada en el experimento 
RS1, también fue descartada debido a las bajas conversiones alcanzadas en 
comparación a las obtenidas a 700 y 800 ºC (Figura 7.6). Las bajas 
conversiones se debieron a que, a 600 ºC, el mecanismo de reacción difiere 
del descrito en la Figura 7.4 para temperaturas más elevadas. En el caso de la 
prueba a 600 ºC (RS1) la reacción de reformado seco no puede considerarse 
una simple combinación de la reacción de descomposición de metano y la de 
gasificación con CO2, ya que se observó agua condensada en las paredes 
internas del reactor durante el transcurso de la prueba. Esto indica que la 
reacción inversa del desplazamiento con vapor de agua o RWGS 
(Reacción 1.6) tuvo lugar como reacción secundaria. Como se explicó en el 
Apartado 1.1.3.1 de la presente Memoria, RWGS es una reacción 
ligeramente exotérmica que a temperaturas alrededor de 600 ºC es muy 
probable que tenga lugar [ROSS, 2005; WANG, 1996]. 
Por lo tanto, parte del H2 procedente de la descomposición de CH4 
debió reaccionar con parte del CO2 alimentado para dar lugar a H2O y CO. 
Así, el CO se produjo tanto por la reacción de gasificación (Reacción 1.8) 
como por la reacción RWGS (Reacción 1.6). El mecanismo que asume que 
la reacción RWGS tiene lugar como reacción secundaria en el proceso de 
reformado seco ha sido propuesto previamente por otros autores, al evaluar 
el reformado de metano con CO2 sobre catalizadores metálicos, usando tanto 
calentamiento con microondas [ZHANG, 2003A] como convencional 
[BRADFORD, 1999; ROSS, 2005; WANG, 1996]. 
En los experimentos realizados a 700 y 800 ºC, no se depositó 
carbón pirolítico en la parte exterior del reactor, ya que la temperatura (o la 
potencia de microondas suministrada) no fue suficientemente elevada, y 
tampoco se observó la formación de agua puesto que, a esas temperaturas, 
presumiblemente la reacción RWGS no tuvo lugar [ROSS, 2005; 
WANG, 1996]. Por lo tanto, el intervalo de temperaturas entre 700 y 800 ºC 
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se seleccionó como el más adecuado para llevar a cabo el estudio de la 
reacción de reformado de metano con CO  en horno microondas. 2
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Figura 7.6. Influencia de la temperatura sobre la reacción de reformado de 
metano con CO2 en horno microondas. 
7.2.3. PROPORCIÓN DE CO  EN LA ALIMENTACIÓN 2
Al operar dentro del intervalo de temperaturas entre 700 y 800 ºC, se 
obtuvieron diferentes perfiles de conversión de CH  y CO4 2 en función de 
cambios realizados en la proporción de CO   de la alimentación. 2
Al comparar los experimentos RS9 (700 ºC) y RS10 (800 ºC) de la 
Figura 7.6, se observó que, al alimentar una mezcla 55%CH  - 45%CO4 2, las 
conversiones de CH y CO4 2 a 800 ºC fueron mayores que a 700 ºC. Sin 
embargo, al emplear una proporción mayor de CO , esto es 40%CH2 4 - 
60%CO2 en las pruebas RS2 (700 ºC) y RS3 (800 ºC), no se observaron 
diferencias entre las conversiones a ambas temperaturas, que se mantuvieron 
en 100% durante 300 min. Es más, en el caso de RS2, las conversiones de 
CH  y CO4 2 fueron de 100% durante 12 horas y media y, al interrumpir el 
experimento, las conversiones aún se mantenían en este valor. Los resultados 
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de conversión correspondientes al experimento RS2 durante las más de 12 
horas de reacción se muestran en la Figura 8.6. A la vista de los resultados 
mostrados en la Figura 7.6, parece que un aumento en la proporción de CO2 
de la alimentación da lugar a incrementos mayores en las conversiones de 
CO  y CH2 4 que los que produce un incremento en la temperatura [FIDALGO, 
2008A]. 
Con el objetivo de profundizar en la influencia de la proporción de 
CO2 alimentada sobre la reacción de reformado seco asistida con 
microondas, se modificó la composición de la mezcla introducida en el 
reactor, manteniéndose la temperatura constante e igual a 800 ºC. Se 
realizaron experimentos con un porcentaje de 35, 45, 50 y 60% de CO2 en la 
alimentación. Los resultados se muestran en la Figura 7.7. 
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Figura 7.7. Influencia de la proporción de CO2 alimentada en la reacción de 
reformado de metano con CO2 en horno microondas [FIDALGO, 
2008A]. 
Cuando la proporción de CO2 en la alimentación pasó de 45% 
(prueba RS10) a 50% (prueba RS5), es decir, se incrementó en 5%, la 
conversión de CO  a los 300 min aumentó aproximadamente 10 puntos, y la 2
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conversión de CH4 en más de 30. Es más, cuando la proporción de CO2 se 
modificó desde 35% hasta 60% (experimentos RS11 y RS3, 
respectivamente), es decir, un incremento de 25%, la conversión de CO2 a 
los 150 min aumentó aproximadamente 35 puntos y la de CH4 cerca de 70. 
Estos resultados muestran que el porcentaje de CO2 en la mezcla CH4/CO2 
alimentada es un factor clave en la obtención de elevadas conversiones para 
la reacción de reformado, especialmente en lo relativo a la conversión de 
metano.  
El incremento en las conversiones de CH4 y CO2 al aumentar la 
proporción de CO2 puede explicarse en base al mecanismo descrito para la 
reacción de reformado seco en microondas (Figura 7.4). Especialmente 
importantes son los diferentes depósitos carbonosos procedentes de la 
descomposición de metano y la capacidad del CO2 para gasificarlos (y por 
tanto, preservar elevados volúmenes de microporos, manteniendo activo el 
catalizador). Como se mostró en el Capítulo 5 a través de microfotografías 
SEM, la naturaleza y reactividad de los depósitos carbonosos puede ser muy 
heterogénea [ABBAS, 2009A; ASHOK, 2008; DOMÍNGUEZ, 2007A Y B; 
FERNÁNDEZ, 2007]. Para simplificar, bajo las condiciones de operación 
usadas en este trabajo, los depósitos de carbono podrían clasificarse en 
reactivos con CO2 (i.e., carbono desordenado) y poco reactivos con CO2 
(i.e., carbono grafítico ordenado, de tipo nanofilamentos). 
En la Figura 7.8 se muestran los perfiles de reactividad con CO2 del 
carbón activado FY5 antes y después de las pruebas RS2 (700 ºC, 40%CH4 -
60%CO2) y RS11 (800 ºC, 65%CH4 - 35%CO2). Se observa que la 
reactividad del carbón activado FY5 disminuyó después de ser empleado 
como C/CM en el reformado, en mayor o menor medida dependiendo del 
experimento. Así, el orden de reactividad con CO2 de más a menos reactivo 
fue: FY5 (T97,5% = 822 ºC), FY5 tras RS2 (T97,5% = 853 ºC) y FY5 tras RS11 
(T97,5% = 896 ºC). Esto podría deberse a que, durante las pruebas de 
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reformado seco, se acumularon depósitos carbonosos no gasificados por el 
CO2 sobre la superficie de C/CM, más cantidad y/o menos reactivos, cuanto 
menor fue el porcentaje de CO2 en la alimentación. Abbas et al. [ABBAS, 
2010] también observaron cambios en la reactividad con CO2 de diversos 
materiales carbonosos, como consecuencia de las diferentes reactividades de 
los depósitos carbonosos procedentes de la descomposición del metano.  
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Figura 7.8. Perfiles de reactividad con CO2 desde 450 hasta 900 ºC para el carbón 
activado FY5 antes y después de las pruebas de reformado de metano 
con CO2, RS2 y RS11. 
Los cambios en las propiedades texturales, mostradas en la 
Tabla 7.3, también evidencian la existencia de depósitos no gasificados por 
el CO  bloqueando la microporosidad [DOMÍNGUEZ, 2007B; PINILLA, 2007]. 2
Al operar con bajos porcentajes de dióxido de carbono en la 
alimentación, como es el caso de RS11 (65%CH  - 35%CO4 2), se redujo la 
capacidad de CO2 para regenerar centros activos, debido a la menor cantidad 
disponible para gasificar los depósitos carbonosos. Efectivamente, la 
superficie BET de FY5 tras el experimento RS11 fue la mitad que la 
correspondiente a FY5 original (400 y 826 m2 g-1, respectivamente), y el 
volumen de microporos mucho menor, aunque más homogénea a causa del 
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estrechamiento de los poros más anchos [GARRIDO, 1987]. El bloqueo de la 
microporosidad con el tiempo provocó la pérdida de actividad catalítica del 
carbón activado y, consecuentemente, la conversión de CH4 disminuyó. 
Además, la presencia de cada vez más depósitos de carbono poco reactivos, 
pudo dificultar la gasificación de los depósitos más reactivos o incluso del 
carbón FY5, lo que explicaría el descenso observado en la conversión de 
CO2 [ABBAS, 2009A; FIDALGO, 2008A]. 
Tabla 7.3. Propiedades texturales de FY5 original y FY5 tras experimentos 
seleccionados de reformado de metano con CO2
 SBET(m2 g-1) 
Vt
(cm3 g-1) 
Vmes
(cm3 g-1) 
Vmic
(cm3 g-1) 
Ve, mic 
(cm3 g-1) 
FY5 826 0,34 0,03 0,32 0,25 
Tras RS2 809 0,57 0,32 0,34 0,24 
Tras RS11 400 0,18 0,02 0,17 0,23 
 
Sin embargo, al operar con altos porcentajes de CO2 en la 
alimentación, como en el caso de RS2 (40%CH4 - 60%CO2), la superficie 
específica se mantuvo prácticamente invariable con el tiempo, lo que 
permitió obtener conversiones de 100%, tanto para CH4 como para CO2. 
Como se muestra en la Tabla 7.3, tras el experimento RS2, la pérdida de 
superficie BET fue prácticamente despreciable (826 m2 g-1 en el caso de FY5 
y 809 m2 g-1 tras RS2), y el volumen de microporos fue muy similar 
(0,32 cm3 g-1 para FY5 y 0,34 cm3 g-1 tras RS2). Ahora bien, se observó un 
aumento significativo en el volumen de mesoporos, probablemente debido a 
la gasificación de parte del carbón original, puesto que el CO2 se alimentó en 
exceso respecto del CH4 introducido [PINILLA, 2007]. La reactividad de FY5 
tras RS2, ligeramente menor que la del C/CM inicial, se debería a la 
presencia de depósitos poco reactivos no gasificados durante el reformado. 
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 Puede resultar sorprendente que en presencia de un gas oxidante, 
como es el dióxido de carbono, tenga lugar el crecimiento de depósitos poco 
reactivos de tipo nanofilamentos. No obstante, en un estudio previo acerca 
de la reacción de reformado de metano con CO2 en microondas y usando un 
char como C/CM, ya se había observado el crecimiento de nanofilamentos 
[FERNÁNDEZ, 2007]. Como se aprecia en la Figura 7.9, los nanofilamentos 
presentaron estructuras y tamaños diferentes. Además, podrían tener una 
estructura hueca, de acuerdo con el cruce entre dos nanofibras señalado en la 
figura, y en el que el contorno de la fibra posterior es visible. 
 
Figura 7.9. Nanofilamentos formados sobre la superficie de un char por medio de 
calentamiento con microondas y CH4 como reactante [FERNÁNDEZ, 
2007]. 
Al igual que en el caso del desarrollo de nanoestructuras debido a la 
descomposición de CH4 en HM sobre FY5, los metales presentes en el char 
pudieron ser punto de partida en el crecimiento de nanofilamentos. Los 
análisis EDX mostrados en la Figura 7.10 ilustran este supuesto. No 
obstante, como se explicó en el Apartado 5.2.2, no se puede descartar el 
crecimiento de nanofilamentos en ausencia de catalizador, debido a la 
formación de agregados de carbono, que podrían ser origen de las 
nanoestructras, por efecto de las microondas [FU, 2009]. 
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Figura 7.10. Nanofilamentos sobre la superficie de un char tras el reformado de 
CH4 con CO2 asistido con microondas, y análisis EDX en algunos 
puntos [FERNÁNDEZ, 2007]. 
La presencia de nanofilamentos en atmósfera oxidante pudo deberse 
a que el CO producido fue fuente de carbono para la formación de los 
mismos [BLADH, 2000; HEIGHT, 2005]. Sin embargo, tal y como se explicó 
en el Apartado 1.1.3.1 y de acuerdo con el mecanismo supuesto para la 
reacción de reformado seco, es muy poco probable que la reacción de 
Boudouard (Reacción 1.7) ocurriera a las temperaturas de operación 
utilizadas en HM. Chen et al. [CHEN, 2002] observaron que el empleo de 
mezclas CH /CO4 2 favorecía el crecimiento de nanotubos de carbono por 
CVD de plasma generado con microondas. Estos autores atribuyeron este 
hecho a la activación del oxígeno contenido en las especies que constituían 
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el plasma, lo que a su vez incrementó las especies C2 en el plasma y 
favoreció el crecimiento de nanotubos de carbono. No obstante, en el 
presente trabajo, una explicación más directa de la formación de 
nanofilamentos en presencia de dióxido de carbono es que la gasificación de 
depósitos de carbono amorfos desbloqueó centros activos, que quedaron 
disponibles para el crecimiento de nanofilamentos. Además, debido a la 
reacción selectiva de CO2 con los depósitos más reactivos, los 
nanofilamentos permanecieron intactos [ARENILLAS, 2004], de modo que 
aumentó la proporción de nanofibras dentro del total de depósitos. 
Los cambios en las conversiones de CH4 y CO2 observados ante 
variaciones en el porcentaje de CO2 en la alimentación se comparan con 
resultados bibliográficos. Así, Li et al., que estudiaron la reacción de 
reformado seco usando una DC corona de plasma [LI, 2004], y Wang et al., 
en su revisión termodinámica de la reacción de reformado usando un 
catalizador de níquel y calentamiento convencional [WANG, 1996], también 
encontraron que la conversión de CH4 aumenta cuando la relación CO2/CH4 
se incrementa. Sin embargo, no existe coincidencia respecto a la conversión 
de CO2. Como ya se ha discutido, en el presente trabajo la conversión de 
CO2 aumentó al hacerlo la proporción de dióxido de carbono alimentado. 
Los autores antes mencionados observaron una tendencia decreciente de la 
conversión de CO2 al aumentar la relación CO2/CH4. 
Por otra parte, el valor de la relación H2/CO obtenido para cada 
experimento de esta serie fue menor que la relación CH4/CO2 alimentada 
(Tabla 7.4), puesto que la conversión de CH4 fue menor que la conversión de 
CO2. Es decir, la descomposición de CH4 parece haber estado más afectada 
por el bloqueo causado por los depósitos de carbono poco reactivos. 
Además, al disminuir el porcentaje de CO2 en la alimentación, es decir, 
aumentar CH4/CO2, la relación H2/CO aumentó, pero en menor medida, lo 
que significa que el cambio en la composición de la alimentación limitó más 
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la conversión de metano. Este resultado, en la línea de los resultados 
obtenidos por Li et al. [LI, 2004], resulta interesante, puesto que ajustando la 
relación CH4/CO2 en la alimentación, podría ser posible controlar la relación 
H2/CO del gas de síntesis producido, parámetro de gran importancia como se 
explicó en el Capítulo 1. 
Tabla 7.4. Relación CH4/CO2 y H2/CO en experimentos de reformado de metano 
con CO2  
Prueba RS2 RS3 RS5 RS6 RS7 RS9 RS10 RS11 
CH4/CO2 0,7 0,7 1,0 1,0 1,0 1,2 1,2 1,8 
H2/CO 0,6 0,7 0,8 0,7 0,8 1,1 0,9 1,4 
 
7.2.4. VELOCIDAD ESPACIAL 
El estudio de la influencia de la velocidad espacial sobre la reacción 
de reformado se llevó a cabo incrementando VHSVCH4 y VHSVCO2 en la 
misma medida, de modo que la composición de la alimentación fue 
constante e igual a 50%CH4 - 50%CO2. Los resultados de conversión para 
tres velocidades espaciales diferentes se representan en la Figura 7.11. Tal y 
como se observó para la reacción de descomposición de metano (Apartado 
5.2.2) [DOMÍNGUEZ, 2007B; DUFOUR, 2009; LÁZARO, 2008], al aumentar 
VHSV, las conversiones de CH4 y CO2 disminuyeron, ya que el tiempo de 
contacto entre reactantes y lecho de catalizador fue menor. Song et al. 
[SONG, 2008] observaron la misma tendencia al evaluar la reacción de 
reformado seco a 850 ºC utilizando como catalizador un carbón activado. 
Por otro lado, como se puede observar en la Tabla 7.4, la relación 
H2/CO tras las pruebas RS5 (0,32 L h-1 g-1), RS6 (0,68 L h-1 g-1) y RS7 
(0,92 L h-1 g-1) fue similar, a pesar del incremento en la velocidad espacial 
total. En otras palabras, el incremento de VHSV afectó por igual a las 
conversiones de CH4 y CO2. Li et al. [LI, 2004] obtuvieron resultados 
similares al evaluar la influencia de la velocidad espacial, tanto en lo relativo 
a las conversiones de CH4 y CO2, como en lo relativo a la relación H2/CO.  
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Figura 7.11. Influencia de la velocidad espacial en la reacción de reformado de 
metano con CO2 en horno microondas. 
7.3. EVALUACIÓN DE CATALIZADORES 
7.3.1. MATERIALES CARBONOSOS: INFLUENCIA DE PROPIEDADES FÍSICAS 
Y QUÍMICAS 
Como se describió en el Capítulo 3, las propiedades catalíticas de los 
materiales carbonosos dependen potencialmente de múltiples factores como 
origen del material, estructura, área superficial, presencia de grupos 
superficiales o anormalidades energéticas superficiales [MURADOV, 2005B]. 
En este Apartado, se evaluaron como catalizadores/captadores de 
microondas varios materiales carbonosos con orígenes diversos, con el fin de 
estudiar la influencia de tamaño de partícula, porosidad y química superficial 
sobre la actividad catalítica de los carbones, en la reacción de reformado de 
metano con dióxido de carbono. 
7.3.1.1. Tamaño de partícula 
Con el objetivo de estudiar la influencia del tamaño de partícula de 
C/CM sobre la conversión de CH  y CO4 2, el reformado seco se llevó a cabo a 
800 ºC, 55%CH4 – 45%CO2, velocidad espacial de metano de 0,16 L h-1 -1 g  y 
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empleando FY5 con tamaño de partícula comercial (0,6 - 1,7 mm, 
experimento RS10) y con tamaño de partícula menor (0,2 - 0,4 mm, 
experimento RS12). Las conversiones obtenidas se representan en la 
Figura 7.12. 
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Figura 7.12. Influencia del tamaño de partícula de C/CM en la reacción de 
reformado de metano con CO2 en horno microondas. 
Las conversiones de CO  y CH2 4 se incrementaron cuando el tamaño 
de partícula del catalizador carbonoso disminuyó. En el caso de la 
conversión de CO2, el valor se incrementó desde 60% hasta prácticamente 
100% a los 300 min de reacción, a pesar de trabajar en unas condiciones de 
operación en principio poco favorables para obtener elevadas conversiones 
(baja proporción de CO  en la alimentación, 55%CH  - 45%CO2 4 2). La 
minimización de posibles efectos difusionales al disminuir el tamaño de 
partícula del catalizador, explicarían el incremento en la conversión de CO2 
[COUSINS, 2006]. Así, el acceso de CO2 a depósitos carbonosos reactivos o 
al carbono de FY5 pudo facilitarse. 
La conversión de CH4 tras 300 min mejoró en 20%, aunque los 
perfiles de conversión para ambos tamaños de partícula fueron similares 
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durante aproximadamente las 2 primeras horas. Al igual que en el caso del 
dióxido de carbono, la disminución del tamaño de partícula podría minimizar 
posibles efectos de transferencia de materia y mejorar la conversión de CH4 
[ABBAS, 2009B; KIM, 2004; LEE, 2004B]. Kim et al. [KIM, 2004] 
constataron, además, que una conversión más elevada de CH4 sobre las 
partículas más pequeñas no se traducía en una velocidad de desactivación 
mayor (a pesar de la mayor cantidad de depósitos carbonosos producidos). 
Al reducir el tamaño de partícula, el estrechamiento de las bocas de los poros 
de C/CM a causa de los depósitos se atenúa, ya que más superficie interna se 
expone al proceso de depósito de carbono. Esto da lugar a un proceso de 
descomposición de metano más eficaz, lo que explicaría la caída más suave 
de la conversión de CH4 obtenida para el caso de menor tamaño de partícula 
(RS12). 
7.3.1.2. Textura porosa 
Con el objetivo de estudiar la influencia de las propiedades de 
textura porosa de los materiales carbonosos en su actividad catalítica para la 
reacción de reformado de metano con CO2 en HM, se evaluaron, junto con 
FY5, varios materiales con diferentes desarrollos texturales (PDKA, BPL, 
FY5-63 y CQ). Los valores de superficie específica y volúmenes de poros de 
estos carbones se muestran en las Tablas 4.2 y 4.6. Además de en su textura, 
los materiales carbonosos se diferencian en su origen y en otras propiedades 
químicas, tal y como se describe en el Apartado 4.3. Las condiciones de 
operación utilizadas en estos experimentos de reformado se encuentran en la 
Tabla 7.1. 
De acuerdo con la revisión bibliográfica mostrada en el Capítulo 3 
[ABBAS, 2009B; ASHOK, 2008; BAI, 2005; KIM, 2004; KRZYZYNSKI, 2008; 
MOLINER, 2005; MURADOV, 2005B; SERRANO, 2010; SUELVES, 2007 Y 
2008], con los resultados obtenidos en relación a la reacción de 
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descomposición de CH4 sobre FY5, y con los resultados obtenidos en el 
estudio de las mejores condiciones de operación para el reformado de 
metano con CO2, el volumen de microporos parece relacionarse con la 
actividad catalítica de los catalizadores carbonosos, tanto para la reacción de 
descomposición de metano como para la de reformado. Efectivamente, se 
comprobó que es posible alcanzar altas conversiones de CH4 y CO2 cuando 
el carbón activado FY5, que tiene un volumen de microporos relativamente 
elevado (Vmic = 0,32 cm3 g-1), se usa como catalizador. Como se muestra en 
la Figura 7.13 (a), también se obtuvieron conversiones aceptables sobre el 
carbón activado PDKA, con volumen de microporos parecido al de FY5 
(Vmic = 0,29 cm3 g-1). Sin embargo, como se observa en la Figura 7.13 (d), 
las conversiones sobre un material sin desarrollo textural, caso de coque 
metalúrgico, CQ, fueron prácticamente nulas. Por lo tanto, parece que los 
materiales carbonosos usados como catalizadores en el proceso de reformado 
seco de metano, deben poseer microporos. 
Como se explicó acerca de los negros de carbón en el Apartado 3.2, 
algunos autores, al estudiar la reacción de descomposición de CH4 sobre 
materiales carbonosos, han relacionado la presencia de mesoporos en 
carbones de elevada área superficial con la obtención de conversiones de 
CH4 moderadas pero estables con el tiempo [LÁZARO, 2008; MOLINER, 
2005; MURADOV, 2001 Y 2005B; PINILLA, 2008; SERRANO, 2008; SUELVES, 
2007]. Como se resume en la Tabla 4.2, el carbón activado FY5 tiene un 
volumen de mesoporos despreciable, mientras que PDKA, además de 
microporos, también presenta mesoporos (Vmes = 0,15 cm3 g-1). No obstante, 
ambos carbones dan lugar a perfiles de conversión similares, esto es, 
elevadas conversiones iniciales seguidas de una pérdida de actividad, debida 
al bloqueo de los microporos no recuperados por la gasificación con CO2. 
Con el objetivo de evaluar sólo el efecto de los mesoporos, descartando 
posibles efectos debidos a diferencias en las propiedades químicas entre 
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carbones, se evaluó el reformado seco sobre una muestra de FY5 re-activado 
al 63%, FY5-63 (ver Apartado 4.3.3). FY5-63 tiene un volumen de 
mesoporos superior a FY5 (Vmes = 0,17 cm3 g-1). Sin embargo, el valor y 
tendencia de la conversión de CH4 obtenida sobre FY5-63 fueron similares a 
los obtenidos sobre FY5 en las mismas condiciones (experimento RS5 en la 
Figura 7.11). La conversión de CO2 fue ligeramente superior al emplear 
FY5-63, probablemente porque la gasificación se vio favorecida por la 
presencia de mayor número de poros de transición [HIPPO, 1975]. En base a 
estos resultados y al contrario que en el caso de la descomposición de CH4 
en ausencia de CO2, no es posible establecer una relación directa entre 
mesoporosidad y actividad catalítica de un carbón en la reacción de 
reformado seco de metano sobre catalizadores carbonosos. 
El carbón activado BPL también fue evaluado como catalizador para 
la reacción de reformado seco. Los volúmenes de meso y microporos de 
BPL (Vmes = 0,16 cm3 g-1 y Vmic = 0,42 cm3 g-1, respectivamente) son 
superiores a los de FY5 y, de hecho, muy parecidos a los de FY5-63. Pero 
como se aprecia en la Figura 7.13 (b), la actividad catalítica de BPL fue 
pobre, obteniéndose conversiones de CH4 y CO2 tan bajas como 10%. Este 
resultado sugiere que la presencia de microporos en un material carbonoso 
no es el único requisito que debe cumplir un carbón para poseer buena 
actividad catalítica en la reacción de reformado de metano con CO2. 
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Figura 7.13. Reformado de metano con CO2 asistido con microondas sobre 
catalizadores carbonosos con diferentes propiedades texturales: 
(a) Carbón activado PDKA; (b) Carbón activado BPL; (c) Carbón 
re-activado FY5-63 (burn-off 63%); y,  (d) Coque metalúrgico CQ. 
Como se explicó en el Apartado 7.2.3, la reacción de gasificación 
con CO2 es fundamental en el reformado, ya que evita que la microporosidad 
permanezca bloqueada. Por lo tanto, las diferentes reactividades con CO2 del 
material carbonoso original y de los depósitos pueden influir sobre las 
conversiones alcanzadas en el reformado. Al comparar los perfiles de 
reactividad con CO2 de los carbones originales FY5 y BPL, mostrados en la 
Figura 7.14, se observa que BPL es menos reactivo que FY5 (T97.5% = 899 ºC 
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y T97.5% = 822 ºC, respectivamente). Teniendo en cuenta la importancia de la 
reacción de gasificación, esta diferencia en la reactividad podría explicar el 
peor comporatmiento de BPL como catalizador en la reacción de reformado 
seco. Así, el CO2 reaccionaría con mayor dificultad con el carbón BPL y los 
depósitos procedentes de CH4, y por lo tanto las conversiones alcanzadas 
serían inferiores que al trabajar con FY5. 
90,0
92,5
95,0
97,5
100,0
450 550 650 750 850
Temperatura (ºC)
M
as
a 
(%
)
FY5 BPL FY5ox
 
Figura 7.14. Perfiles de reactividad con CO2 desde 450 hasta 900 ºC para los 
materiales carbonosos FY5, FY5ox y BPL.  
7.3.1.3. Química superficial 
Con el objetivo de estudiar la influencia de los grupos superficiales 
oxigenados en la actividad catalítica de los carbones activados, se 
compararon los carbones comerciales, FY5 y PDKA, con sus análogos 
modificados por oxidación (ver descripción en el Apartado 4.3.3), es decir, 
FY5ox y PDKAox, respectivamente. Las condiciones de operación 
utilizadas en los experimentos de reformado mostrados en este Apartado se 
resumen en la Tabla 7.1. 
Como se muestra en las Tablas 4.2 y 4.6, durante el proceso de 
oxidación la superficie específica apenas aumentó y los volúmenes de poros 
permanecieron sin cambios. Ahora bien, como cabía esperar, la oxidación 
provocó un aumento en el contenido de oxígeno, desde menos de 3% en el 
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caso de los carbones comerciales, a más de 15%, en el caso de los oxidados 
(ver Tablas 4.1 y 4.5, respectivamente). En términos de punto de carga cero, 
se pasó de un valor de 10, que pone de manifiesto la naturaleza básica de los 
dos carbones comerciales, a valores próximos a 2 para FY5ox y PDKAox, lo 
cual indica que el proceso de oxidación dio lugar a carbones con una 
superficie de carácter ácido. La Figura 7.15 muestra los perfiles TPD de CO2 
y CO de los carbones estudiados. Los carbones comerciales presentaron un 
pico de desorción de CO moderado, a aproximadamente 850 ºC, atribuible a 
los grupos carbonilo y quinona. La cantidad de CO2 que se desorbió por 
parte de FY5 fue prácticamente nula, mientras que para PDKA se obtuvo un 
pico moderado a 630 ºC, correspondiente a los grupos anhidro o lactonas. El 
proceso de oxidación dio lugar a una variedad de estructuras que presentaron 
distinta estabilidad térmica. Para ambos carbones oxidados se observaron 
picos de desorción de CO2 a relativamente bajas temperaturas, menos de 
300 ºC, correspondientes a grupos carboxílicos muy ácidos. Además, a 
temperaturas más altas se identificaron picos relacionados con grupos 
anhidros. Respecto a los grupos desorbidos como CO, en ambos carbones 
oxidados apareció un pico de menor intensidad a unos 200 ºC, cuya 
atribución no está clara. A temperaturas superiores aparecieron picos 
relacionados con grupos de tipo fenol, carbonilo y quinona [FIGUEIREDO, 
1999; RODRÍGUEZ-REINOSO, 1997]. 
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Figura 7.15. Perfiles TPD de CO2 y CO desde temperatura ambiente hasta 900 ºC 
para los carbones activados FY5, PDKA, FY5ox y PDKAox. 
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De acuerdo con el Apartado 3.2, algunos autores han relacionado la 
presencia de grupos superficiales oxigenados con la actividad inicial de los 
carbones para la reacción de descomposición de CH4, principalmente debido 
a los grupos desorbidos como CO a temperaturas superiores a 800 ºC [CHEN, 
2009; LÁZARO, 2008; MOLINER 2005; PINILLA 2008; SUELVES, 2007 Y 
2008]. Los radicales activos generados a partir de los grupos oxigenados 
podrían participar en la disociación del metano en las primeras etapas de 
reacción. No obstante, otros autores no observaron ninguna influencia de los 
grupos oxigenados sobre la actividad catalítica, o incluso encontraron 
efectos negativos en función del material carbonoso estudiado [DUFOUR, 
2008; MURADOV, 2005B; SERRANO, 2010]. Para el caso de la reacción de 
reformado seco de metano, como se observa en la Figura 7.16, las 
conversiones de CH  y CO4 2 obtenidas sobre PDKAox fueron menores que 
sobre PDKA, con una pérdida de la actividad catalítica de PDKAox mayor y 
más rápida. Además, el efecto de la oxidación del carbón activado sobre la 
conversión de CO  parece ser mayor que sobre la conversión de CH2 4. 
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Figura 7.16. Influencia de la química superficial de C/CM en la reacción de 
reformado de metano con CO2 en horno microondas. 
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 Atendiendo a los perfiles de reactividad de ambos catalizadores 
carbonosos, mostrado en la Figura 7.17, la reactividad con CO2 de PDKAox 
fue inferior a la de PDKA (T97,5% = 875 ºC y T97,5% = 800 ºC, 
respectivamente). Como se discutió en el apartado anterior, la pérdida de 
reactividad con CO2, observada tras la oxidación del carbón activado, puede 
estar directamente relacionada con la menor actividad catalítica mostrada por 
PDKAox en la reacción de reformado seco. 
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Figura 7.17. Perfiles de reactividad con CO2 desde 450 hasta 900 ºC para los 
carbones activados PDKA y PDKAox.  
Al comparar las conversiones obtenidas, tanto en horno eléctrico 
como en microondas, sobre FY5 y FY5ox (Figura 7.18), se observa que, 
como en el caso de PDKA y PDKAox, la presencia de los grupos 
superficiales oxigenados redujo drásticamente la actividad catalítica del 
carbón activado. Ahora bien, atendiendo a los resultados obtenidos para HM, 
la pérdida de actividad de FY5 tras la oxidación fue mayor que en el caso de 
PDKA, lo que parece indicar que el efecto de los grupos superficiales 
oxigenados difiere en función del carbón activado inicial. No obstante, como 
en el caso de PDKAox, la conversión de CO2 sobre FY5ox estuvo 
especialmente afectada. De hecho, la conversión de CO  fue inferior a la 2
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conversión de CH4 durante todo el experimento y en ambos dispositivos de 
calentamiento, lo que no se había observado antes con el carbón no oxidado. 
De nuevo, al comparar los perfiles de reactividad de FY5 y FY5ox en la 
Figura 7.14, se aprecia como la reactividad del carbón comercial disminuyó 
tras la oxidación, coincidiendo con la pérdida de la actividad catalítica del 
material carbonoso. 
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Figura 7.18. Reformado de metano con CO2 sobre carbones con diferente química 
superficial, y en diferentes dispositivos de calentamiento: (a) Carbón 
activado FY5 y HM; (b) Carbón activado oxidado FY5ox y HM; 
(c) Carbón activado FY5 y HE; y,  (d) Carbón activado FY5ox y HE. 
136                                                                                      7.3. EVALUACIÓN DE CATALIZADORES 
Sorprendentemente, la reacción de reformado seco sobre el carbón 
oxidado FY5ox fue mejor en HE que HM (Figura 7.18 (d) y (b), 
respectivamente), al contrario que sobre FY5. El calentamiento con 
microondas favorece la reacción heterogénea de reformado de metano con 
CO2, por lo que este resultado inesperado se atribuye a las diferencias bajo el 
calentamiento con microondas, observadas tras la oxidación, entre FY5 y 
FY5ox. Teniendo en cuenta los mecanismos de polarización dieléctrica que 
dan lugar al calentamiento con microondas, explicados en el Apartado 1.2, 
un carbón activado oxidado se calienta con dificultad bajo la acción de las 
microondas, y la generación de los microplasmas es más complicada, debido 
a la afinidad que el oxígeno, que es electronegativo, muestra hacia los 
electrones π del plano basal. En otras palabras, las funcionalidades 
oxigenadas retiran electrones π deslocalizados, limitando su movilidad y 
restringiendo la liberación de calor [ATWATER, 2003; HASHISHO, 2009]. Este 
fenómeno se esquematiza en la Figura 7.19. 
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Figura 7.19. Representación de alguno de los efectos implicados en el 
calentamiento con microondas de carbones no oxidados y 
oxidados: (a) No oxidados: los electrones π deslocalizados tratan 
de acoplarse a los cambios de fase de la componente eléctrica del 
campo electromagnético, disipando calor; y, (b) Oxidados: los 
grupos oxigenados superficiales restringen la movilidad de los 
electrones π e impiden parcialmente la liberación de calor. 
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7.3.2. NÍQUEL SOPORTADO SOBRE CARBÓN ACTIVADO Y NÍQUEL 
SOPORTADO SOBRE ALÚMINA 
Como se expuso en el Capítulo 1, los mejores catalizadores para el 
reformado seco de CH4, por su actividad y resistencia a los depósitos, son los 
metales nobles (Rh, Ru, Ir, Pt y Pd), aunque los catalizadores de Ni 
soportado constituyen una alternativa interesante, debido a su actividad 
relativamente elevada y, principalmente, a su disponibilidad y menor coste 
[BRADFORD, 1999; HU, 2004; WANG, 1996]. La razón de utilizar 
catalizadores soportados es que la fase activa metálica se dispersa en los 
poros del soporte, de modo que la superficie activa específica aumenta. De 
un amplio rango de posibles soportes, los más empleados industrialmente 
son alúmina, sílice y, en menor medida, materiales carbonosos. La selección 
del soporte no es trivial, ya que puede influir en la actividad del catalizador 
[BRADFORD, 1996]. Como se explicó en el Apartado 3.1, los soportes 
carbonosos presentan ventajas frente a otros soportes, como el desarrollo 
textural y la química superficial, así como la capacidad para modificar estas 
propiedades. También, resistencia a altas temperaturas, facilidad para 
recuperar la fase activa o bajo coste [RODRÍGUEZ-REINOSO, 1998]. 
Teniendo esto en cuenta, se prepararon varios catalizadores de 
níquel impregnado sobre el carbón activado FY5, de acuerdo con los pasos 
descritos en el Apartado 4.3.2. Diversos parámetros, como el método de 
secado, la temperatura de reducción, la química superficial del soporte o el 
medio de disolución, fueron modificados con el fin de determinar su 
influencia sobre las características finales de los catalizadores y la actividad 
catalítica de los mismos en la reacción de reformado de metano con CO2. 
Además, se prepararon dos catalizadores de Ni impregnado sobre alúmina 
comercial, empleando distintos métodos de secado. La actividad catalítica de 
todos los catalizadores fue evaluada en el horno eléctrico, y los mejores entre 
ellos se evaluaron en horno microondas. 
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7.3.2.1. Caracterización de los catalizadores 
Al evaluar los parámetros de textura porosa de los catalizadores de 
Ni preparados (ver Tabla 4.4), no se encontraron diferencias significativas 
entre las muestras secadas en estufa y microondas, lo que indica que esta 
variable no tuvo apenas influencia en las propiedades texturales finales de 
los catalizadores. Tampoco la temperatura de reducción afectó de forma 
crítica las propiedades de textura. No obstante, las muestras reducidas a 
mayor temperatura parecen tener valores de superficie específica menores. 
Esto podría deberse a que el tamaño de las partículas de Ni en estos 
catalizadores fue mayor y bloquearon parte de la porosidad [FIDALGO, 2010; 
ZIELINSKI, 2007]. Además, no se observaron apenas cambios en la textura de 
los catalizadores de Ni sobre alúmina ni en los soportados sobre FY5ox, con 
respecto al material inicial usado como soporte. Sí se produjo un incremento 
en la superficie específica y los volúmenes de poros en el caso de los 
catalizadores de Ni soportado sobre carbón activado comercial, preparados 
tanto en disolución de acetona como acuosa. Este incremento en la porosidad 
podría deberse a la eliminación de especies adsorbidas en la superficie 
carbonosa durante la etapa de reducción [FIDALGO, 2010; ZIELINSKI, 2007]. 
La Figura 7.20 muestra los tamaños de partícula de níquel obtenidos 
aplicando la ecuación de Scherrer’s (Ecuación 4.7) a los difractogramas 
correspondientes a cada catalizador de Ni soportado. En el caso de los 
catalizadores preparados sobre carbón, se aprecia que la temperatura de 
reducción fue la variable que más influyó en el tamaño de partícula de Ni 
obtenido. A igualdad en el soporte carbonoso y mecanismo de secado, el uso 
de 500 ºC como temperatura de reducción dio lugar a partículas de Ni mucho 
más grandes que trabajando a 300 ºC. Así, en el caso de los catalizadores 
preparados sobre el carbón activado oxidado, los tamaños de partícula fueron 
de 130 y 170 Å a 500 ºC (FY5oxNi-E-500 y FY5oxNi-MW-500, 
respectivamente), y de 30 y 50 Å a 300 ºC (FY5oxNi-MW-300 y 
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FY5oxNi-E-500, respectivamente). Los perfiles TPR obtenidos para los 
diferentes catalizadores, pusieron de manifiesto que la temperatura de 300 ºC 
era suficiente para reducir el níquel soportado. El uso de una temperatura de 
reducción mayor pudo producir la descomposición de grupos funcionales, y 
favorecer al mismo tiempo la difusión y sinterización de las partículas de Ni 
reducidas [ABU BAKAR, 2009]. Es interesante la gran diferencia en el 
tamaño de partícula de Ni obtenida para los catalizadores soportados en 
FY5. Las partículas de Ni obtenidas al reducir a 300 ºC fueron las más 
pequeñas sintetizadas, 28 Å  en el caso de FY5Ni-MW-300 y 36 Å en el 
caso de FY5Ni-E-300, mientras que las obtenidas al reducir a 500 ºC fueron 
las de mayor tamaño, esto es, 340 Å para FY5acNi-MW-500 y 350 Å para 
FY5acNi-E-500. La preparación de estas muestras se diferenció, además de 
en la temperatura de reducción, en la etapa de impregnación. 
Presumiblemente, la impregnación usando acetona propició la formación de 
partículas de Ni más grandes. Por lo tanto, para obtener una dispersión de Ni 
aceptable, la temperatura de reducción debe ser tenida en cuenta y ajustada 
al valor obtenido en TPR, y la impregnación debería llevarse a cabo en 
disolución acuosa.  
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Figura 7.20. Tamaño de partícula de Ni de los catalizadores de níquel soportados 
en carbón activado y soportados en alúmina, preparados bajo 
diferentes condiciones [FIDALGO, 2010]. 
140                                                                                      7.3. EVALUACIÓN DE CATALIZADORES 
En el caso de los catalizadores preparados sobre carbón activado, se 
observa que, independientemente de la química superficial o del medio de 
disolución durante la impregnación, el secado con microondas produjo 
catalizadores de Ni con tamaños de partícula menores, en comparación con 
las muestras análogas secadas convencionalmente. En el secado 
convencional, la humedad se evapora desde la superficie de las partículas, lo 
que da lugar a un gradiente del líquido desde el interior hacia el exterior que 
favorece la redistribución de las partículas de precursor de Ni [BOND, 1993; 
VERGUNST, 2001]. En el caso del secado con microondas, la evaporación 
ocurre tanto en el exterior como en el interior, porque el calor se aplica a 
toda la partícula, de modo que la distribución del metal es más homogénea 
[VERGUNST, 2001]. Además, el tiempo necesario para completar la etapa de 
secado cuando se llevó a cabo en microondas fue aproximadamente 15 min, 
considerablemente menor que el tiempo empleado en estufa, que fue de 
varias horas. Bond et al. [BOND, 1993] también observaron una notable 
reducción de tiempo al sustituir el secado convencional por secado en 
microondas, durante la preparación de catalizadores de Ni soportado en 
alúmina. Cabe destacar que en el caso de los catalizadores sintetizados sobre 
alúmina, el tamaño de partícula de Ni de la muestra secada en microondas 
fue mayor que el de la muestra secada convencionalmente (215 Å para ANi-
MW-500 y 137 Å para ANi-E-500). No obstante, como se muestra en la 
Figura 7.21, al comparar a simple vista ambos catalizadores, parece que la 
distribución de Ni reducido, de color negro [WANG, 1999], fue más 
homogénea en el caso de ANi-MW-500. Es decir, el secado con microondas 
parece haber favorecido la dispersión de las partículas de Ni en el soporte. 
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a) b)
 
Figura 7.21. Aspecto de las partículas de los catalizadores de Ni soportado sobre 
alúmina preparados en el laboratorio, tras la reducción a 500 ºC: 
(a) ANi-E-500; y, (b) ANi-MW-500. 
La influencia de la química superficial del soporte carbonoso sobre 
el tamaño final obtenido para las partículas de Ni, se estudió sobre las 
muestras reducidas a 300 ºC. Se observa que esta variable apenas afectó al 
tamaño de partícula. No obstante, a igualdad en la etapa de secado, los 
catalizadores de Ni preparados con el soporte oxidado presentaron partículas 
de metal más grandes. Sin embargo, parece que el grado de influencia de la 
química superficial del soporte depende del dispositivo empleado durante la 
etapa de secado. Así, la influencia fue menor en el caso de secado en 
microondas. De hecho, FY5Ni-MW-300 y FY5oxNi-MW-300 muestran 
tamaños de particula similares, es decir, 28 y 30 Å, respectivamente; 
mientras que las muestras secadas en estufa presentan tamaños de partícula 
más diferentes, 36 y 52 Å, para los catalizadores FY5Ni-E-300 y 
FY5oxNi-E-300, respectivamente. Por lo tanto, parece que el secado en 
microondas no sólo disminuyó el tiempo de preparación y el tamaño de 
partícula de Ni, sino que también atenuó el efecto de la química superficial 
del soporte [FIDALGO, 2010]. 
En la Figura 7.22 se presentan los perfiles TPD de H2 entre 50 y 
800 ºC de los catalizadores de Ni basados en carbono y reducidos a 300 ºC. 
Los catalizadores FY5Ni-E-300 y FY5Ni-MW-300 presentaron dos picos 
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diferentes, uno a baja temperatura, aproximadamente 80 ºC, y el segundo 
alrededor de 410 ºC. De acuerdo con la bibliografía [SILVA, 2001; 
ZUBIZARRETA 2009], el primer pico se corresponde con hidrógeno adsorbido 
en Ni que no interacciona con el soporte. El segundo pico puede asignarse al 
hidrógeno más fuertemente adsorbido, probablemente debido a que se 
produce el efecto spillover [LUEKING, 2004], como resultado de la 
interacción entre las partículas de Ni y el soporte. Durante el fenómeno de 
spillover tiene lugar una transferencia de electrones a través de aceptores a lo 
largo del soporte, que no sólo modifica la naturaleza química del soporte 
sino que puede incluso activar el material previamente inactivo, y/o inducir 
la fisisorción de hidrógeno. Generalmente, los grupos oxigenados actúan 
como receptores en el proceso. Así, los catalizadores FY5oxNi-E-300 y 
FY5oxNi-MW-300 sólo presentaron un pico a alta temperatura, es decir, el 
correspondiente a hidrógeno desorbido por el Ni fuertemente ligado con el 
soporte. Además, el pico apareció a temperaturas más altas para estas 
muestras que para las preparadas sobre FY5, lo que significa que la 
oxidación favoreció la interacción entre las partículas de Ni y la superficie 
carbonosa. La oxidación del soporte carbonoso redujo el valor del punto de 
carga cero desde 10 hasta 1,8. Puesto que el pH de la disolución de 
impregnación fue aproximadamente 5, las interacciones electroestáticas 
entre los cationes de Ni y los grupos funcionales del carbón sólo estuvieron 
favorecidas a valores de PZC inferiores a ese pH [RODRÍGUEZ-REINOSO, 
1998]. Por eso, en los casos en los que FY5ox se usó como soporte, 
prácticamente todo el níquel interaccionó con el carbón, al contrario que en 
los catalizadores preparados sobre FY5, donde no estuvieron implicadas 
interacciones electroestáticas entre el metal y el soporte. 
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Figura 7.22. Perfiles TPD de H2 de catalizadores de Ni soportado en carbón 
preparados usando diferentes condiciones de operación [FIDALGO, 
2010]. 
7.3.2.2. Estudio de la actividad catalítica de los catalizadores de Ni 
soportado en carbón activado 
Las Figuras 7.23 y 7.24 muestran los perfiles de conversión de CH4 
y CO2 para el reformado seco en HE, obtenidos en el estudio preliminar de la 
actividad catalítica de los catalizadores de Ni soportado en carbón activado 
oxidado FY5ox y de los catalizadores de Ni soportado en carbón activado 
FY5, respectivamente.  
En relación a la influencia de la etapa de secado sobre la actividad 
catalítica de las muestras sintetizadas, se observa que las conversiones 
obtenidas sobre los catalizadores secados en microondas fueron similares a 
las obtenidas sobre los catalizadores análogos secados en estufa, caso de 
comparar los resultados obtenidos para las parejas RS20 y RS21, RS22 y 
RS23, RS24 y RS25, y RS26 y RS27. Por lo tanto, el secado en microondas 
es una alternativa interesante a la preparación convencional de catalizadores 
de Ni soportado en carbón activado, ya que se mantiene la efectividad de los 
catalizadores resultantes, pero se reduce el tiempo de preparación. 
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Figura 7.23. Estudio preliminar de reformado de metano con CO2 en HE sobre 
catalizadores de Ni soportado en carbón activado oxidado: 
(a) FY5oxNi-E-300; (b) FY5oxNi-MW-300; (c) FY5oxNi-E-500; y, 
(d) FY5oxNi-MW-500. 
Sorprendentemente, en la Figura 7.23, al comparar los resultados 
obtenidos en RS20 y RS22, o bien, en RS21 y RS23, se comprueba que 
tampoco se obtuvieron diferencias significativas en la actividad catalítica de 
los catalizadores sintetizados en idénticas condiciones pero reducidos a 
diferentes temperaturas, a pesar de que los tamaños de partícula de Ni 
obtenidos fueron muy diferentes. Puesto que la temperatura de reacción fue 
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800 ºC, es posible que las partículas de Ni sinterizaran durante el 
calentamiento en atmósfera inerte de N2, dando lugar a catalizadores con 
tamaños de partícula similares, independientemente de la temperatura de 
reducción inicialmente utilizada. De modo que, a pesar de que una 
temperatura de reducción adecuada favoreció una buena dispersión de Ni, 
este parámetro puede considerarse irrelevante en el caso concreto de la 
reacción de reformado seco de metano a 800 ºC. 
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Figura 7.24. Estudio preliminar de reformado de metano con CO2 en HE sobre 
catalizadores de Ni soportado en carbón activado: (a) FY5Ni-E-300; 
(b) FY5Ni-MW-300; (c) FY5acNi-E-500; y, (d) FY5acNi-MW-500. 
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La mayor diferencia de actividad catalítica se observó cuando el 
carbón oxidado, FY5ox, se usó como soporte en lugar del carbón comercial, 
FY5 (Figura 7.23 y Figura 7.24, respectivamente). A pesar de que la 
oxidación del soporte fue positiva en términos de interacción entre las 
partículas de Ni y la superficie carbonosa, parece que el efecto negativo que 
tiene la oxidación del carbón sobre las conversiones de CH4 y CO2, discutida 
en el Apartado 7.3.1.3, fue más notable. Así, bajo idénticas condiciones de 
operación, las conversiones de CH4 y CO2 obtenidas sobre los catalizadores 
de Ni soportados en FY5ox (pruebas RS20 a RS23) mejoraron respecto de 
las obtenidas sobre FY5ox sin impregnar (experimento RS17 en la 
Figura 7.18), pero fueron similares o incluso peores que las alcanzadas sobre 
FY5 sin impregnar (experimento RS4 en la Figura 7.18). 
En resumen, FY5acNi-E-500 (RS26) y FY5acNi-MW-500 (RS27), 
que se muestran en la Figura 7.24, presentaron el mayor tamaño de partícula 
y menor dispersión de Ni, pero la mayor actividad catalítica para la reacción 
de reformado de metano; mientras que, FY5oxNi-E-300 (RS20) y 
FY5oxNi-MW-300 (RS21), en la Figura 7.23, mostraron pequeños tamaños 
de partícula y fuertes interacciones entre el metal y el soporte carbonoso, 
pero baja actividad catalítica. Así, debido a que a la temperatura de reacción 
(es decir, 800 ºC) se podrían producir fenómenos de sinterización de las 
partículas de Ni, podría ocurrir que factores como la oxidación del soporte 
carbonoso influyeran más en la actividad catalítica de los catalizadores 
preparados, que variables como el tamaño de partícula o la dispersión de Ni. 
La pérdida con el tiempo de la actividad catalítica de los 
catalizadores de Ni sobre carbón activado podría explicarse como 
consecuencia de la aglomeración de las partículas de Ni, más o menos 
fuertemente ligadas al soporte, debido a la sinterización [ROSTRUP-NIELSEN, 
2002], y a causa de los depósitos de carbono [BRADFORD, 1996; XU, 2001]. 
Este carbono poco reactivo bloquearía no sólo las partículas de Ni, sino 
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también, la microporosidad del carbón activado, tal y como se ha discutido a 
lo largo de la presente Memoria. 
7.3.2.3. Estudio de la actividad catalítica de los catalizadores de Ni 
soportado en alúmina 
OLos catalizadores Ni/Al2 3 se emplean comercialmente en el 
reformado de metano con vapor de agua, y se han estudiado ampliamente 
para el reformado de metano con CO2 [WANG, 1996 y 1999]. Las principales 
causas de desactivación de estos catalizadores de Ni son la formación de 
depósitos de carbono y la sinterización de las partículas metálicas 
[ROSTRUP-NIELSEN, 2002; WANG, 1999; XU, 2001]. 
Las conversiones de CH4 y CO2 en HE obtenidas sobre los 
catalizadores de Ni soportado en alúmina preparados en el laboratorio, 
ANi-E-500 (RS28) y ANi-MW-500 (RS29), se muestran en la Figura 7.25. 
Se obtuvieron conversiones similares en ambos casos y prácticamente 
iguales a 100 % durante 150 min. Es más, el experimento RS28 tuvo una 
duración de más de 12 h, alcanzándose conversiones próximas a 100 % 
durante todo el periodo de reacción. 
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Figura 7.25. Estudio preliminar de reformado de metano con CO2 en HE sobre 
catalizadores de Ni soportado en alúmina: (a) ANi-E-500; y, 
(b) ANi-MW-500. 
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Las diferencias existentes entre los perfiles de conversión de CH4 y 
CO2 obtenidos sobre los catalizadores de Ni depositado en carbón activado 
(Figuras 7.23 y 7.24) y Ni depositado en alúmina (Figura 7.25) podrían 
deberse a diferencias en la interacción metal-soporte y a la naturaleza del 
propio soporte. En el caso de los catalizadores de níquel soportado en 
alúmina, podría ocurrir que el Ni reducido interaccionara con el soporte 
durante el calentamiento hasta 800 ºC en atmósfera inerte de N2, previo a la 
reacción de reformado, y formara la espinela NiAl2O4 [JOO, 2002; WANG, 
1999; XU, 2001]. Con el fin de comprobar esta posibilidad, una muestra de 
ANi-E-500 se mantuvo a 800 ºC y en atmósfera de N2 durante 30 min en 
HE. Como se aprecia en la Figura 7.26, la muestra ANi-E-500 experimentó 
un cambio de color tras el tratamiento térmico, desde el negro propio de Ni 
reducido (ver Figura 7.21) hacia un azulado característico de las espinelas. 
 
Figura 7.26. Aspecto de las partículas de catalizador ANi-E-500 tras ser 
mantenido a 800 ºC y en atmósfera de N2 durante 30 min en HE. 
Además, el compuesto NiAl O2 4 fue identificado por DRX y TPR. 
Puesto que la interacción de la espinela con el soporte es más fuerte que la 
interacción de NiO, esta presenta temperaturas de reducción más elevadas 
[CHENG, 2001]. Así, en la Figura 7.27, se muestra como la temperatura de 
reducción de la muestra ANi-E fue aproximadamente 300 ºC, mientras que 
la temperatura de reducción de la muestra ANi-E-500, tratada térmicamente 
en N2, se desplazó hasta valores superiores, aproximadamente 815 ºC, 
característicos de compuestos tipo espinela [CHENG, 2001; YUNFEI, 2009]. 
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En realidad, la espinela NiAl O2 4 no es activa en el reformado seco, pero su 
forma reducida, continuamente producida bajo la atmósfera de reacción, 
muestra una elevada tendencia a inhibir la formación de depósitos 
carbonosos y una alta estabilidad, ya que las partículas de Ni reducido a 
partir de la espinela estarían muy dispersas, y por tanto la sinterización sería 
menos probable [CHENG, 2001; JOO, 2002; WANG, 1999; XU, 2001]. 
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Figura 7.27. Perfiles TPR del catalizador sin reducir ANi-E y del catalizador 
ANi-E-500 tras el tratamiento térmico a 800 ºC. 
Cheng et al. [CHENG, 2001] sugirieron que, además de Ni procedente 
de la espinela, el propio soporte γ-Al O2 3 en contacto con Ni podía ser activo 
para el reformado seco, a través del fenómeno de spillover. Por otro lado, 
Wang y Lu [WANG, 1999] destacaron que la estabilidad a largo plazo de las 
conversiones de CH  y CO4 2 podía deberse a la gasificación de los depósitos 
de carbono, lo que mantendría activo el catalizador. Esta hipótesis coincide 
con la discusión mantenida a lo largo de esta Memoria en relación con los 
catalizadores carbonosos.  
Por último, cabe destacar que como en el caso de los catalizadores 
de Ni sobre FY5, las conversiones obtenidas sobre ANi-E-500 (RS28) y 
ANi-MW-500 (RS29) fueron similares. Por lo tanto, como en el caso de los 
catalizadores de Ni soportado en carbono, el secado en microondas permitió 
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reducir considerablemente el tiempo de preparación del catalizador, obtener 
una distribución más homogénea de las partículas de Ni y mantener una 
elevada actividad catalítica. 
7.3.3. MEZCLAS FÍSICAS DE MATERIAL CARBONOSO Y CATALIZADOR 
METÁLICO 
Hasta el momento, se han evaluado como catalizadores para el 
reformado de metano con CO2, diferentes materiales carbonosos, sin y con 
Ni depositado, y catalizadores de Ni sobre alúmina. En este Apartado, se 
determinó la actividad catalítica de diferentes mezclas físicas de material 
carbonoso y catalizador metálico, con el fin de combinar las ventajas de 
ambas fracciones; principalmente, la capacidad para absorber microondas de 
los carbones, y la mayor actividad catalítica de los catalizadores metálicos. 
En primer lugar, se llevó a cabo un estudio del posible efecto sinérgico entre 
las dos fracciones que componen estas mezclas físicas. El estudio se realizó 
en horno eléctrico, debido a que la evaluación de la conversión sobre 
ANi-E-500 en HM no es posible, por tratarse de un material que no absorbe 
microondas. En segundo lugar, se evaluó en el horno microondas la 
actividad catalítica de diferentes mezclas físicas de material carbonoso y 
catalizador metálico para el reformado seco, siguiendo el protocolo descrito 
en la Figura 7.2. El protocolo consta de cuatro etapas. El paso de una etapa a 
la siguiente está condicionado por un valor de conversión de metano superior 
a 80%. Como materiales carbonosos se utilizaron el carbón activado FY5 y 
el coque metalúrgico CQ; y como fracción metálica, escorias de acería ricas 
en hierro y catalizadores Ni/alúmina, sintetizados en el laboratorio y 
comerciales. 
7.3.3.1. Estudio del efecto sinérgico 
 En la Figura 7.28 se representan las conversiones medias de CH4 y 
CO2 obtenidas sobre catalizadores consistentes en mezclas físicas FY5 + 
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ANi-E-500, con porcentajes variables de cada fracción, en HE a 800 ºC 
(experimentos RS32 a RS35) y 1000 ºC (experimentos RS36 a RS39). Las 
líneas continuas representan los valores teóricos resultantes de la aplicación 
de la ley de las mezclas a partir de las conversiones obtenidas al operar con 
100% de FY5 y 100% de ANi-E-500. 
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Figura 7.28. Conversiones medias de CO2 y CH4 obtenidas sobre mezclas físicas 
FY5 + ANi-E-500 con porcentajes variables de cada fracción: 
(a) 800 ºC; y, (b) 1000 ºC. 
Las conversiones medias de CH  y CO4 2, alcanzadas tanto a 800 
como a 1000 ºC, fueron superiores a las conversiones teóricas que se 
obtendrían por la ley de las mezclas. En otras palabras, las conversiones 
experimentales fueron más altas que las teóricas, debido al efecto sinérgico 
existente entre las fracciones FY5 y ANi-E-500. Por lo tanto, la pérdida de 
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actividad catalítica debida a la sustitución de parte de catalizador de Ni por 
material carbonoso fue menor que la esperada. La importancia de este 
resultado radica en que, cuando se trabaja en horno microondas, es 
indispensable sustituir parte del catalizador ANi-E-500, transparente a las 
microondas, por material carbonoso que actúe como captador de microondas 
para que tenga lugar el calentamiento. La existencia de un efecto sinérgico 
permite que esta sustitución necesaria no se traduzca en una pérdida de 
actividad catalítica demasiado acusada.  
En la Tabla 7.5 se resumen las diferencias existentes entre los 
valores experimentales de conversión de CH4 y CO2 y los valores teóricos. 
Las mayores diferencias se obtuvieron para la conversión de CO2 a 1000 ºC. 
Además, para ambas temperaturas, las diferencias en el caso de la 
conversión de CO2 aumentaron al incrementarse la proporción de FY5 en la 
mezcla; mientras que en el caso de la conversión de CH4, las diferencias 
fueron mayores al aumentar el porcentaje de ANi-E-500. Este resultado 
parece señalar que, en el caso de emplear estas mezclas físicas, la 
descomposición de CH4 ocurriría preferentemente sobre el catalizador de Ni, 
mientras que el CO2 reaccionaría principalmente con el carbón activado 
FY5. 
Tabla 7.5. Diferencias entre los valores de conversión de CH4 y CO2 
experimentales y los valores teóricos obtenidos por la ley de las 
mezclas 
Prueba T (ºC) Catalizador 
Diferencias 
conversión CH4
Diferencias 
conversión CO2
RS33 800 70%FY5 + 30%ANi-E-500   6,9 14,2 
RS34 800 40%FY5 + 60%ANi-E-500   9,0 13,5 
RS37 1000 70%FY5 + 30%ANi-E-500 18,8 33,3 
RS38 1000 40%FY5 + 60%ANi-E-500 21,2 28,3 
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 La Figura 7.29 muestra el espectro obtenido para el análisis por 
EDX de la fracción ANi-E-500 tras la reacción de reformado RS34 (mezcla 
física 40%FY5 + 60%ANi-E-500 y temperatura de 800 ºC). Se detectaron 
Al, O y Ni, principales componentes de ANi-E-500, pero no se obtuvo 
ningún pico correspondiente a la presencia de carbono en la superficie del 
catalizador (que debería aparecer antes del pico correspondiente al oxígeno). 
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Figura 7.29. Espectro EDX de la fracción ANi-E-500 tras la prueba RS34. 
Ahora bien, los datos de textura para el catalizador ANi-E-500 antes 
y después del experimento de reformado RS34, mostrados en la Tabla 7.6, 
ponen de manifiesto una pérdida significativa de área BET y volumen de 
mesoporos tras el reformado. Puesto que por EDX no se detectó carbono en 
la superficie de ANi-E-500 tras RS34, el cambio en las propiedades de 
textura podría deberse a la difusión y sinterización de las partículas de Ni 
durante la prueba de reformado con CO2. Por otro lado, apenas se produjeron 
cambios en la textura correspondiente a la fracción carbonosa FY5 tras 
RS34. El pequeño aumento en la superficie BET y el volumen de mesoporos 
podría atribuirse a la gasificación con CO2 de parte del carbono del carbón 
activado original FY5. 
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Tabla 7.6. Propiedades texturales de las fracciones FY5 y ANi-E-500 antes y 
después de la prueba RS34  
 SBET
(m2 g-1) 
Vt
(cm3 g-1) 
Vmes
(cm3 g-1) 
Vmic
(cm3 g-1) 
FY5 826 0,34 0,03 0,32 
FY5 tras RS34 847 0,38 0,11 0,33 
ANi-E-500 166 0,51 0,55 0,07 
ANi-E-500 tras RS34 125 0,35 0,39 0,05 
 
Por la tanto, de acuerdo con los resultados obtenidos, podría 
pensarse que durante la reacción de reformado seco en HE sobre mezclas 
FY5 + ANi-E-500, el CH4 reaccionó preferentemente sobre la fracción de 
catalizador metálico, el cual se mantendría libre de depósitos carbonosos, y 
por tanto activo, gracias a la continua gasificación con CO2 de los mismos. 
Además, parte del CO2 reaccionó con carbono procedente de la fracción 
carbonosa del catalizador, es decir, FY5.  
7.3.3.2. Material carbonoso + escorias de acería 
En la Figura 7.30 se muestran los resultados obtenidos para el 
reformado de metano con CO2 llevado a cabo sobre mezclas de material 
carbonoso + escorias de acería ricas en Fe (ver descripción en 
Apartado 4.3.3), aplicando el protocolo descrito en la Figura 7.2. Ensayos 
preliminares de calentamiento en HM de las escorias, eFe, demostraron que 
este residuo no se calienta en el microondas; es decir, necesita ser 
combinado con un captador de microondas para poder ser usado como 
catalizador en este dispositivo. Así, como receptores de microondas se 
utilizaron los materiales carbonosos FY5 y CQ.  
Con el objetivo de comparar resultados, en la Figura 7.30 se 
muestran también los perfiles de conversión obtenidos al emplear FY5 (RS6) 
y CQ (RS16) como C/CM, en las mismas condiciones experimentales. A lo 
largo de la presente Memoria, se ha expuesto que, adecuando las condiciones 
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de operación, es posible obtener altas conversiones usando el carbón 
activado FY5 como catalizador. Sin embargo, de acuerdo con lo explicado 
en el Apartado 7.2.4, al operar sobre FY5 en las condiciones de velocidad 
espacial correspondientes a la etapa I del protocolo, es decir, 
VHSV = 0,68 L h-1 g-1, no se obtienen altas conversiones con el tiempo. Así, 
tras 180 min, las conversiones de CH4 y CO2 se encontraron por debajo de 
80%. Por otro lado, como se mostró en el Apartado 7.3.1.2, el coque 
metalúrgico CQ no es un buen catalizador del proceso de reformado seco de 
metano, debido a la ausencia de microporosidad en su estructura. 
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Figura 7.30. Reformado de metano con CO2 sobre materiales carbonosos y sobre 
mezclas físicas material carbonoso + escorias de acería (eFe): 
(a) FY5; (b) CQ; (c) 50%FY5 + 50%eFe; y (d) 50%CQ + 50%eFe. 
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La sustitución de parte de FY5 por eFe  (experimento RS40 en la 
Figura 7.30) modificó los perfiles de conversión de CH4 y CO2 respecto a los 
obtenidos al emplear sólo el material carbonoso (experimento RS6 en la 
Figura 7.30). Así, se evitó la pérdida de actividad catalítica observada con 
FY5, alcanzándose valores de conversión estacionarios durante 3 horas. 
Además, los valores de conversión obtenidos con la mezcla física tras 
180 min fueron considerablemente superiores a los obtenidos sobre el carbón 
activado. La conversión de CO2 se incrementó aproximadamente 20 puntos y 
la conversión de metano del orden de 15 puntos.  
Especialmente llamativos fueron los resultados logrados sobre la 
mezcla física 50%CQ + 50%eFe (experimento RS41 en la Figura 7.30). Al 
sustituir parte del coque por las escorias ricas en hierro, eFe, se obtuvieron 
conversiones de CH4 y CO2 a 180 min de 40% y 70%, respectivamente, que 
tienen una tendencia estacionaria y que contrastan con los valores 
prácticamente nulos obtenidos al operar sólo con CQ (experimento RS16 en 
la Figura 7.30). Es más, a lo largo de las 3 horas de ensayo, se alcanzaron 
valores de conversión de hasta 55%, en el caso de CH4, y prácticamente 
90%, en el caso de CO2. 
El incremento en la conversión de metano observado en los 
experimentos RS40 y RS41, parece indicar que las escorias ricas en hierro 
actuaron como catalizador de la reacción de descomposición de CH4. Es 
más, el incremento en la conversión de CO2 podría deberse a que eFe 
también favoreció la reacción de gasificación, actuando bien como 
catalizador directo, o bien de forma indirecta, debido a la presencia de 
depósitos de carbono procedentes de metano más reactivos con CO2 que los 
materiales carbonosos originales empleados en la mezcla física, 
especialmente en el caso de emplear coque. 
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En resumen, la actividad catalítica de las mezclas material carbonoso 
+ escorias ricas en Fe fue superior a la actividad catalítica de los carbones 
solos. Por tanto, las escorias de acería podrían tener un valor añadido usadas 
como catalizadores en el proceso de reformado de metano con CO2 asistido 
con microondas. Además, la mezcla con coque metalúrgico, que por si solo 
no es catalizador de la reacción de reformado seco, permitiría emplear este 
material carbonoso como parte de una mezcla física que poseería una 
actividad catalítica para el reformado en HM aceptable. No obstante, bajo las 
condiciones de operación utilizadas, la conversión de CH4 fue inferior a 80% 
tras 3 horas de experimento, tanto al combinar eFe y FY5 (experimento 
RS40) como eFe y CQ (experimento RS41); es decir, no se superó la etapa I 
del protocolo, por lo que estos catalizadores no se ensayaron bajo 
condiciones de operación aún más severas. 
7.3.3.3. Material carbonoso + catalizador Ni/alúmina 
En la Figura 7.31 se muestran los resultados de conversión de CH4 y 
CO2 para la reacción de reformado seco llevada a cabo sobre mezclas físicas 
material carbonoso + catalizador Ni/alúmina, y empleando las condiciones 
de operación marcadas por el protocolo de la Figura 7.2 para cada etapa. Las 
líneas punteadas que aparecen cada 180 min en la Figura 7.31, indican un 
cambio de etapa y el número se refiere a la etapa correspondiente (I, II, III ó 
IV). Como en el caso de las mezclas con escorias ricas en Fe, los materiales 
carbonosos utilizados fueron FY5 y CQ. En cuanto a los catalizadores de Ni, 
se probaron un catalizador comercial Ni/Al2O3 (Hifuel R110) y el catalizador 
preparado en el laboratorio ANi-E-500, que mostró buena actividad 
catalítica en las pruebas realizadas en HE. Además, se evaluaron los 
catalizadores FY5acNi-E-500 y FY5acNi-MW-500, seleccionados de entre 
todos los catalizadores de Ni preparados sobre carbón activado, en base a los 
resultados de conversión obtenidos en los experimentos preliminares en 
horno eléctrico (ver Apartado 7.3.2). 
158                                                                                      7.3. EVALUACIÓN DE CATALIZADORES 
(a)
0
20
40
60
80
100
0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)
C
on
ve
rs
ió
n 
(%
)
(b)
0
20
40
60
80
100
0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)
C
on
ve
rs
ió
n 
(%
)
(c)
0
20
40
60
80
100
0 90 180 270 360 450 540 630 720
Tiempo (min)
C
on
ve
rs
ió
n 
(%
)
(d)
0
20
40
60
80
100
0 90 180 270 360 450 540 630 720
Tiempo (min)
C
on
ve
rs
ió
n 
(%
)
(e)
0
20
40
60
80
100
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540
Tiempo (min)
C
on
ve
rs
ió
n 
(%
)
(f)
0
20
40
60
80
100
0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)
C
on
ve
rs
ió
n 
(%
)
I II I
I II III IV I II III IV
I II III I II
II
 
Figura 7.31. Reformado de metano con CO2 sobre catalizadores de Ni soportado 
en carbón activado y sobre mezclas físicas material carbonoso + 
catalizador Ni/alúmina: (a) FY5acNi-E-500; (b) FY5acNi-MW-500; 
(c)50%FY5 + 50%ANi-E-500; (d) 70%FY5 + 30%Ni/Al2O3; 
(e) 50%CQ + 50%ANi-E-500; y, (f) 70%CQ + 30%Ni/Al2O3. 
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Al igual que con las mezclas material carbonoso + eFe, al sustituir 
una parte de material carbonoso por catalizador de Ni, la actividad catalítica 
sobre FY5 (RS42 y RS43, Figura 7.31 (c) y (d), respectivamente) y sobre 
CQ (RS44 y RS45, Figura 7.31 (e) y (f), respectivamente), aumentó 
notablemente. Ahora bien, al comparar la actividad catalítica de las mezclas 
de material carbonoso + Ni/alúmina (Figura 7.31 (c) a (f)) con la actividad 
de las mezclas de material carbonoso + eFe (Figura 7.30 (c) y (d)), se 
observa que las mezclas con Ni/alúmina fueron mejores en todos los casos. 
Así, en los experimentos sobre catalizadores consistentes en material 
carbonoso +  Ni/alúmina, la conversión de CH4 al completar la etapa I del 
protocolo de operación fue igual o superior a 80%, al contrario que para los 
catalizadores material carbonoso + eFe. De hecho, aunque puede ocurrir que 
la sustitución parcial de bajos contenidos de Ni por Fe de lugar a 
catalizadores más estables [DE LIMA, 2006], en general, los catalizadores de 
Fe para la reacción de reformado seco de metano muestran una actividad y 
selectividad peores que los basados en Ni [ASAMI, 2003]. 
En la Figura 7.31 (a) y (b) se muestran las conversiones obtenidas en 
el reformado de CH4 con CO2 asistido con microondas sobre los 
catalizadores de Ni soportado en carbón activado, FY5acNi-E-500 y 
FY5acNi-MW-500, respectivamente. Las conversiones sobre ambos 
catalizadores fueron similares. En el Apartado 7.3.2 se estudió la actividad 
catalítica en HE de estos mismos catalizadores, concluyéndose que la etapa 
de secado durante su preparación no influye sobre la actividad final 
(experimentos RS26 y RS27 en la Figura 7.24). Teniendo en cuenta los 
resultados mostrados en la Figura 7.31, parece que la etapa de secado 
durante la síntesis de los catalizadores tampoco influyó sobre la actividad 
catalítica de los mismos en caso de operar en microondas. Por otro lado, 
como se ha observado en general con todos los catalizadores evaluados a lo 
largo de este trabajo, las conversiones obtenidas sobre FY5acNi-E-500 y 
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FY5acNi-MW-500 fueron mayores en HM que en HE, debido a la 
naturaleza volumétrica del calentamiento con microondas y la presencia de 
microplasmas [MENÉNDEZ, 2010; WILL, 2004A; ZHANG, 2003B Y 2006]. 
Así, en los experimentos RS30 y RS31 en microondas, tras 360 min y con 
VHSV = 1,50 L h-1 g-1, se obtuvieron conversiones de 100% de CO2 y 60% 
de CH4. Mientras que para los experimentos RS26 y RS27 en horno eléctrico 
(Figura 7.24 (c) y (d)), con VHSV = 0,32 L h-1 g-1, las conversiones tras 
150 min fueron aproximadamente 80% para CO2 y 70% para CH4. Es decir, 
el hecho de sustituir el calentamiento convencional por calentamiento con 
microondas permitió operar con velocidades espaciales unas cinco veces 
superiores, manteniendo la actividad catalítica de los catalizadores de Ni 
basados en carbón activado, FY5acNi-E-500 y FY5acNi-MW-500. 
No obstante, se observa que la actividad catalítica de los 
catalizadores consistentes en mezclas físicas de FY5 + Ni/alúmina fue mejor 
que la actividad catalítica de los catalizadores de Ni soportado en FY5. Así, 
como se muestra en la Figura 7.31, al emplear los catalizadores 50%FY5 + 
50%ANi-E-500 (experimento RS42) y 70%FY5 + 30%Ni/Al2O3 
(experimento RS43), se superaron tres de las cuatro etapas del protocolo de 
operación seguido; mientras que FY5acNi-E-500 y FY5acNi-MW-500 se 
descartaron tras la etapa II, ya que, en ambos casos, la conversión de CH4 
fue inferior a 80%. De acuerdo con los resultados obtenidos en horno 
eléctrico y expuestos en el Apartado 7.3.2, mientras que los catalizadores de 
Ni soportado en FY5 se podrían desactivar a causa de la aglomeración por 
sinterización de las partículas de Ni y del bloqueo debido a depósitos de 
carbono procedentes de metano [BRADFORD, 1996; ROSTRUP-NIELSEN, 
2002; XU, 2001], las mezclas físicas mantendrían su actividad catalítica 
durante más tiempo, debido a que la fracción Ni/alúmina se encontraría en 
forma de espinela, siendo más resistente a la sinterización y a los depósitos 
de carbono [CHENG, 2001; JOO, 2002; WANG, 1999; XU, 2001].    
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Con respecto a las mezclas de material carbonoso + catalizador 
Ni/alúmina (Figura 7.31 (c) a (f)), se observa que la actividad catalítica de 
las mezclas con FY5 (pruebas RS42 y RS43) fue mejor que la actividad de 
las mezclas con CQ (pruebas RS44 y R45). El mismo comportamiento se 
observa en el caso de las mezclas de material carbonoso + eFe (Figura 7.30 
(c) y (d)). Por tanto, las mezclas físicas con FY5, que individualmente es 
mejor catalizador de la reacción de reformado que CQ, dieron lugar a 
conversiones de CH4 y CO2 mejores. De modo que, además de actuar como 
captador de microondas, parece que el material carbonoso seleccionado 
influyó en la actividad catalítica de las mezclas utilizadas como 
catalizadores.  
Con respecto al tipo de catalizador de Ni empleado en las mezclas de 
FY5 + Ni/alúmina, no se encontraron diferencias significativas entre el uso 
de ANi-E-500, preparado en el laboratorio, y Ni/Al2O3, catalizador 
comercial (experimentos RS42 y RS43, respectivamente). Las conversiones 
de CH4 y CO2 fueron similares y se mantuvieron por encima de 80%, incluso 
con el máximo valor de velocidad espacial estudiado (VHSV = 3 L h-1 g-1, en 
la etapa III del protocolo). Cuando CQ se usó como material carbonoso, la 
mezcla 50%CQ + 50%ANi-E-500 (experimento RS44) dio lugar a mejores 
resultados que 70%CQ + 30%Ni/Al2O3 (experimento RS45). Así, usando el 
catalizador 50%CQ + 50%ANi-E-500 y VHSV = 3 L h-1 g-1 (etapa III) se 
obtuvieron conversiones de 85% para CO2 y 75% para CH4; es decir, más 
elevadas que las conversiones alcanzadas empleando 70%CQ + 
30%Ni/Al2O3 y VHSV = 1,50 L h-1 g-1 (etapa II), que fueron 80% para CO2 
y 65% para CH4. No obstante, esta diferencia no se considera concluyente. 
Como se dijo en el Capítulo 4, el catalizador comercial Ni/Al2O3 se 
comercializa en forma de monolitos cilíndricos, pero en este trabajo se 
empleó granulado. Por ello, las diferencias observadas entre las mezclas 
preparadas con catalizador comercial y con catalizador preparado en el 
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laboratorio, podrían atribuirse a una mala distribución de níquel en el 
catalizador comercial, que daría lugar a un contenido de Ni menor del 
supuesto en el caso de las mezclas de material carbonoso + Ni/Al2O3.   
De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 7.31, la mezcla 
50%FY5 + 50%ANi-E-500 (RS42), mostró la mayor actividad catalítica 
para la reacción de reformado de metano con CO2 asistido con microondas. 
Después de 540 min de experimento, las conversiones se mantuvieron 
próximas a 90% para CH4 y 95% para CO2, frente a los valores de 55% para 
CH4 y 75% de CO2 obtenidos sobre FY5, tras tan sólo 180 min (prueba RS6 
en la Figura 7.30). Y ello, operando con una velocidad espacial hasta cinco 
veces superior: VHSV = 3 L h-1 g-1 en la etapa III de la prueba RS42 y 
VHSV = 0,68 L h-1 g-1 en la etapa I de la prueba RS6. De hecho, empleando 
el catalizador 50%FY5 + 50%ANi-E-500, la conversión de metano sólo fue 
inferior a 80% al disminuir la proporción de CO2 en la alimentación, durante 
la etapa IV del protocolo (composición de 60%CH4 – 40%CO2, Figura 7.2). 
Este resultado era previsible puesto que, como se expuso en el 
Apartado 7.2.3, la proporción de CO2 en la alimentación es clave en la 
reacción de reformado seco. Al disminuir ésta, la conversión de CH4 
disminuye, debido a que más centros activos permanecen bloqueados por 
depósitos de carbono no gasificados por el CO2. 
Con el objetivo de comparar ambos dispositivos de calentamiento, la 
reacción de reformado seco se llevó a cabo sobre 50%FY5 + 50%ANi-E-500 
siguiendo las condiciones de operación marcadas por el protocolo de la 
Figura 7.2, pero en horno eléctrico (experimento RS46). El resultado se 
muestra en la Figura 7.32. Como se ha observado para la mayoría de los 
catalizadores evaluados, excepto en el caso de algún carbón activado 
oxidado, las conversiones de CH4 y CO2 sobre mezclas físicas fueron 
mayores en microondas que en horno eléctrico (RS42 en la Figura 7.31 y 
RS46 en la Figura 7.32, respectivamente). Las diferencias observadas entre 
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ambos dispositivos de calentamiento aumentaron en cada etapa, al aumentar 
el valor de velocidad espacial. 
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Figura 7.32. Reformado de metano con CO2 sobre el catalizador 50%FY5 + 
50%ANi-E-500 en horno eléctrico. 
Es más, la actividad catalítica de la mezcla 50%FY5 + 
50%ANi-E-500 en HM (RS42), podría compararse con la actividad 
mostrada por ANi-E-500 cuando se empleó solo en horno eléctrico (RS28 en 
la Figura 7.25). Así, en el caso de RS28 en HE, se obtuvieron conversiones 
de CH4 y CO2 alrededor de 90%, operando con VHSV = 0,32 L h-1 -1g ; y en 
el caso de RS42 en HM, se obtuvieron conversiones equivalentes, 
aproximadamente 90% para CH  y 95% para CO4 2, trabajando con VHSV = 
3 L h-1 g-1 (etapa III del protocolo de operación). En otras palabras, para 
llevar a cabo el reformado de metano con CO2 en microondas fue necesario 
sustituir parte del catalizador Ni/alúmina por material carbonoso para que el 
calentamiento tuviera lugar, pero esta sustitución de catalizador metálico por 
catalizador carbonoso no repercutió negativamente sobre el proceso, sino 
que fue posible obtener valores de conversión de CH4 y CO2 similares a los 
obtenidos en HE. Es más, la sustitución de parte de catalizador Ni/alúmina 
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por material carbonoso sin pérdida en la producción de gas de síntesis, 
probablemente permitiría una reducción en el coste del catalizador. 
En resumen, la actividad catalítica de las mezclas de material 
carbonoso + Ni/alúmina en HM fue superior a la actividad catalítica de los 
carbones solos. Sustituyendo parte del material carbonoso por catalizador de 
Ni es posible obtener altas conversiones operando con velocidades 
espaciales elevadas, incluso utilizando coque metalúrgico, que por sí solo no 
es catalizador de la reacción de reformado de metano con CO2. No obstante, 
las mezclas con FY5, que es catalizador de la reacción de reformado, dieron 
lugar a resultados mejores, ya que el material carbonoso en las mezclas 
físicas no sólo actúa como captador de microondas, sino también como 
catalizador. Comparado con el catalizador Ni/alúmina en HE, una adecuada 
mezcla de material carbonoso + Ni/alúmina en HM puede dar lugar a 
conversiones similares, a pesar de que parte del catalizador metálico es 
sustituido por carbón. 
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     DE METANO CON CO2 ASISTIDO CON MICROONDAS 
De acuerdo con los objetivos planteados en el Capítulo 2, en el 
presente Capítulo se muestran los resultados estimados para el consumo 
energético del proceso de reformado de metano con CO2 asistido con 
microondas, y se comparan los valores estimados con datos bibliográficos 
existente para el proceso industrial de reformado con vapor de agua.  
Puesto que el consumo energético se estimó por escalado de datos 
experimentales, como estudio preliminar, se determinó el consumo 
energético de los dispositivos de microondas tipo unimodo y planta piloto 
usados en este trabajo cuando se modifican distintas variables del sistema; en 
concreto, tipo de material a calentar, tipo de contenedor de muestra, volumen 
de muestra y atmósfera de reacción. 
8.1. CONSUMO ENERGÉTICO DE LOS DISPOSITIVOS 
MICROONDAS 
El valor estimado de consumo energético durante el proceso de 
reformado de metano con CO2 asistido con microondas, se obtuvo por 
escalado a partir de datos experimentales de pruebas de reformado realizadas 
tanto en horno microondas unimodo como planta piloto. Por ello, como 
estudio preliminar, se determinó la potencia específica necesaria para 
calentar un lecho de catalizador/captador de microondas en ambos 
dispositivos de microondas. Cabe destacar que en el caso de horno 
microondas tipo unimodo, la potencia determinada es la potencia absorbida 
directamente por la muestra, resultado de restar a la potencia total emitida la 
aportación de reflejada y transmitida, como se describió en el 
Apartado 4.2.2. Sin embargo, en la planta piloto, la potencia específica 
determinada no es la absorbida directamente por la muestra, si no que es la 
suma de potencia consumida por un transformador de tensión (etapa previa a 
la generación de microondas) y por el magnetrón, lo que permite una 
estimación más próxima al consumo energético real del proceso. 
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Además, los resultados obtenidos en horno microondas unimodo, 
incluidos los relativos al escalado del proceso de reformado, deben valorarse 
teniendo en cuenta que el dispositivo no fue diseñado para esta aplicación 
concreta ni optimizado para minimizar el consumo energético. De hecho, el 
principal inconveniente que presenta HM unimodo es que el reactor no se 
encuentra aislado térmicamente, lo que provoca graves pérdidas energéticas. 
Sin embargo, tal y como se explicó en el Apartado 4.2.3, la planta piloto se 
diseñó para la aplicación concreta de reformado seco de metano sobre 
catalizadores carbonosos, con el objetivo de minimizar el consumo 
energético y permitir los cálculos de paso de escala. Entre otras cosas, el 
aislante térmico alrededor del reactor, que permite minimizar las pérdidas de 
calor en el mismo, y las dimensiones de la cuba de microondas, guía de 
microondas y magnetrón, se seleccionaron de modo que el consumo 
energético fuera mínimo. 
8.1.1. HORNO MICROONDAS TIPO UNIMODO 
El estudio de potencia necesaria para calentar un lecho de 
catalizador/captador de microondas a distintas temperaturas en horno 
microondas unimodo, en términos de potencia absorbida específica, se llevó 
a cabo modificando las variables de volumen de C/CM, geometría del 
contenedor que permite situar C/CM en la guía de ondas y atmósfera. 
Los ensayos de determinación de potencia específica absorbida se 
llevaron a cabo utilizando el carbón activado FY5 como C/CM. En la 
Figura 8.1 se muestran los tres tipos de contenedores de catalizador/captador 
de microondas de cuarzo utilizados para el estudio, y las dimensiones de 
cada uno de ellos. Se trata del conjunto reactor/camisa (RC), descrito en el 
Apartado 4.1, sólo la camisa (CM) y un contenedor cilíndrico, similar a la 
camisa pero de menores dimensiones (C). Respecto a la atmósfera de 
operación, se utilizó N2, CO2 ó 50%CH4 – 50%CO2. 
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RC
di = 2,2 cm 
L = 7 cm
CM
di = 3,0 cm 
L = 40 cm
C
di = 2,0 cm 
L = 34,5 cm  
Figura 8.1. Contenedores de catalizador/captador de microondas utilizados en el 
estudio de la potencia específica absorbida en el horno microondas 
tipo unimodo: RC, conjunto reactor/camisa (dimensiones de la 
cavidad útil); CM, camisa; y, C, contendor cilíndrico. 
8.1.1.1. Influencia del volumen de catalizador/captador de microondas 
Para el estudio de la influencia del volumen de catalizador/captador 
de microondas sobre la potencia específica absorbida en HM tipo unimodo, 
se utilizó CM como contenedor de muestra y atmósfera de N2. Los 
resultados de potencia específica absorbida por FY5 a distintas temperaturas 
se muestran en la Figura 8.2. 
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Figura 8.2. Influencia del volumen de C/CM sobre la potencia específica 
absorbida por FY5 en HM unimodo, para el intervalo de 
temperaturas entre 500 y 900 ºC. Contenedor de muestra CM y 
atmósfera de N2. 
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Evidentemente, la potencia específica absorbida se incrementó a 
medida que aumentó la temperatura del lecho de FY5. Cabe destacar que, 
para los valores de volumen de lecho menores, es decir 30 y 45 mL, la 
potencia absorbida por unidad de masa siguió una tendencia 
aproximadamente lineal. Sin embargo, para el volumen de 60 mL, la 
potencia absorbida no se ajustó a una tendencia lineal, sino que aumentó 
rápidamente para las temperaturas más altas. Además, para una temperatura 
dada, a excepción de 900 ºC, la potencia específica absorbida aumentó al 
disminuir el volumen. En otras palabras, el calentamiento con microondas 
fue más efectivo al incrementar el volumen de carbón activado, puesto que la 
potencia absorbida por unidad de masa disminuyó. 
8.1.1.2. Influencia de la geometría del contenedor de muestra 
En la Figura 8.3 se muestra la potencia específica absorbida por FY5 
cuando la geometría del contenedor de muestra fue modificada. Debido a las 
limitaciones de volumen del conjunto reactor/camisa (RC), que sólo admite 
valores inferiores a 15 mL, y de la camisa (CM), que debería cargarse con 
volúmenes superiores a 15 mL, fue necesario usar dos volúmenes diferentes 
para poder establecer una comparación entre las tres geometrías estudiadas. 
Así, CM se comparó con C, que admite tanto 15 como 30 mL, y este a su 
vez con RC. En todos los casos se empleó una atmósfera de N2. 
En el caso de utilizar los contenedores cilíndricos CM y C, tanto 
para un volumen de 15 mL como de 30 mL, la potencia específica absorbida 
por FY5 siguió una tendencia lineal con la temperatura. Sin embargo, al 
emplear el contenedor RC, la tendencia no fue lineal y se necesitó mucha 
más potencia a medida que aumentó la temperatura de operación, 
especialmente en el caso de 900 ºC. Además, la potencia específica 
absorbida fue similar para las geometrías cilíndricas de diferentes diámetros, 
CM y C, cuando el volumen de FY5 fue 30 mL. Sin embargo, la potencia 
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absorbida al utilizar el conjunto reactor/camisa RC fue mucho mayor que la 
absorbida al operar con C, a pesar de usar en ambos casos un mismo 
volumen de FY5 de 15 mL. 
Estos resultados parecen indicar que la geometría RC fue más 
ineficaz para el calentamiento en el microondas unimodo que las geometrías 
cilíndricas CM y C. Además de la perturbación que el contenedor de muestra 
pueda causar sobre el campo electromagnético, la manera en la que el gas es 
introducido en el conjunto reactor/camisa podría influir en la necesidad de 
una mayor potencia específica, ya que el gas alimentado circula 
continuamente a través de la camisa previo contacto con el lecho carbonoso 
caliente, pudiendo eliminar calor de la cavidad útil. 
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Figura 8.3. Influencia de la geometría del contenedor de muestra sobre la 
potencia específica absorbida por FY5 en HM unimodo, para el 
intervalo de temperaturas entre 500 y 900 ºC. Volumen 15 y 30 mL, y 
atmósfera de N2. 
8.1.1.3. Influencia de la atmósfera 
El estudio de la influencia de la composición de la atmósfera de 
reacción sobre la potencia específica absorbida por FY5 mientras se calienta, 
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se llevó a cabo utilizando RC como contenedor de muestra y un volumen de 
carbón activado de 15 mL. En la Figura 8.4 se muestran los valores 
obtenidos para el intervalo de temperaturas entre 500 y 900 ºC.  
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Figura 8.4. Influencia de la atmósfera de reacción sobre la potencia específica 
absorbida por FY5 en HM unimodo, para el intervalo de 
temperaturas entre 500 y 900 ºC. Volumen 15 mL y contenedor de 
muestra RC. 
Se observa que el valor de potencia específica absorbida dependió de 
la atmósfera utilizada, principalmente a temperaturas superiores a 700 ºC. 
Así, a bajas temperaturas, apenas existieron diferencias entre los valores de 
potencia específica absorbida por FY5. Sin embargo, al aumentar la 
temperatura, la potencia específica necesaria para calentar el lecho de FY5 
fue mayor bajo atmósfera de CO  y N2 2, entre las cuales apenas se observaron 
diferencias, y menor para la atmósfera de 50%CH  – 50%CO4 2. Este 
resultado es sorprendente, ya que a temperaturas entre 700 y 900 ºC y bajo la 
atmósfera 50%CH  – 50%CO4 2, probablemente tuvo lugar la reacción 
endotérmica de reformado seco, por lo que se esperaría un consumo sino 
superior, al menos similar, al obtenido en atmósfera inerte de N . 2
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8.1.2. PLANTA PILOTO: INFLUENCIA DEL MATERIAL CALENTADO 
 La estimación de la potencia específica consumida en la planta 
piloto se realizó calentando a varias temperaturas cuatro de los materiales 
utilizados como catalizadores/captadores de microondas en el presente 
trabajo; esto es, los carbones activados FY5 y BPL, el coque metalúrgico CQ 
y la mezcla física 50%FY5 + 50%ANi-E-500. En todos los casos se utilizó 
el mismo contenedor de muestra, consistente en tubo cilíndrico de 
dimensiones di = 2,6 cm y L = 43 cm, el cual se puede ver en la Figura 4.4, 
el mismo volumen de C/CM, aproximadamente unos 20 mL, y atmósfera de 
nitrógeno.  
En la Figura 8.5 se muestran los valores de potencia específica 
necesarios para calentar los distintos catalizadores/captadores de microondas 
en el intervalo de temperatura entre 700 y 1000 ºC. Lógicamente, la potencia 
específica aumentó al incrementarse la temperatura de operación. Este 
incremento siguió una tendencia prácticamente lineal en todos los casos, 
especialmente para los carbones activados FY5 y BPL. Como cabía esperar, 
la potencia específica necesaria para calentar el lecho de C/CM dependió del 
material, ya que el grado en el que se calienta un carbón bajo acción de las 
microondas depende de, entre otras propiedades, su origen, preparación, 
activación o elementos traza que pueda contener [ATWATER, 2003]. El coque 
metalúrgico, CQ, precisó más potencia específica para alcanzar temperaturas 
similares a los carbones activados. Es más, aunque a temperaturas entre 700 
y 800 ºC, la potencia específica necesaria para calentar FY5 y BPL fue 
similar, la tendencia parece indicar que BPL consumiría más potencia a 
mayores temperaturas. Así, CQ y BPL, que resultaron peores catalizadores 
para la reacción de reformado asistida con microondas que FY5, tal y como 
se discutió en el Apartado 7.3.1, también mostraron peor capacidad de 
calentamiento. Por otro lado, la mezcla física 50%FY5 + 50%ANi-E-500 
necesitó menos potencia específica para alcanzar temperaturas entre 700 y 
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1000 ºC que cualquiera de los otros materiales evaluados. Como se indicó en 
el Capítulo 7, la alúmina impregnada con Ni, ANi-E-500, es transparente a 
las microondas. Por lo tanto, en la mezcla física 50%FY5 + 50%ANi-E-500, 
sólo FY5 se calentó por efecto de las microondas, mientras que las partículas 
de ANi-E-500 se calentaron presumiblemente por conducción de calor desde 
las partículas de carbón activado. Así, la potencia específica necesaria para 
alcanzar una determinada temperatura en el caso de la mezcla 50%FY5 + 
50%ANi-E-500 fue ligeramente superior a la potencia que consumiría la 
fracción FY5 si se calentara sola. 
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Figura 8.5. Influencia del material utilizado como catalizador/captador de 
microondas sobre la potencia específica necesaria en planta piloto 
para calentar en el intervalo de temperaturas entre 700 y 1000 ºC. 
Cabe destacar la diferencia entre los valores de potencia específica 
consumida registrados en planta piloto y los obtenidos en microondas tipo 
unimodo. Mientras que el mayor valor de consumo alcanzado en planta 
piloto fue 10,5 kW kg-1, para el coque metalúrgico a 960 ºC, el menor valor 
de consumo en HM unimodo fue 7 kW kg-1, para FY5 calentado a 500 ºC. Es 
decir, apenas una diferencia de 3 kW kg-1. Es más, a igualdad en el material 
calentado, atmósfera y temperatura, en planta piloto la potencia específica 
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necesaria para mantener el carbón activado FY5 a 800 ºC fue 4,5 kW kg-1 
mientras que en microondas unimodo fue 17,5 kW kg-1. Los diferentes 
valores de potencia específica obtenidos con ambos dispositivos de 
calentamiento microondas ponen de manifiesto la reducción de consumo 
energético obtenida en planta piloto gracias a un adecuado diseño. 
8.2. ESTIMACIÓN DEL CONSUMO ENERGÉTICO EN EL 
REFORMADO DE CH4 CON CO2 ASISTIDO CON 
MICROONDAS 
El consumo energético durante la reacción de reformado de metano 
con CO2 asistido con microondas se estimó en base a diferentes condiciones 
de operación y a valores de conversión de CH4 y CO2 obtenidos 
experimentalmente, tanto en HM tipo unimodo como planta piloto. Los 
consumos estimados se comparan con valores bibliográficos de consumo 
energético para el reformado de metano con vapor de agua sobre 
catalizadores metálicos. El proceso de reformado seco estudiado en este 
trabajo se compara en términos energéticos con el proceso de reformado con 
vapor porque, como se  explicó en el Capítulo 1, este es el proceso más 
importante establecido industrialmente para la producción de gas de síntesis 
y subsecuentes productos como H2, amoníaco o metanol [HU, 2004; IEA, 
2005; ROSS, 2005; ROSTRUP-NIELSEN, 2002]. 
En la Tabla 8.1 se resumen los valores de las condiciones de 
operación y consumo para dos procesos de reformado de metano con vapor, 
obtenidos a partir de datos bibliográficos [CARRARA, 2010; SEO, 2002], así 
como las condiciones de operación y estimaciones de consumo para el 
reformado de CH4 con CO2. El procedimiento seguido para la determinación 
del consumo energético durante la reacción de reformado seco, tanto en HM 
unimodo como planta piloto, se describe más adelante. 
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En su estudio, Carrara et al. [CARRARA, 2010] desarrollan un 
modelo de simulación de una planta de producción de H2 por reformado de 
metano con vapor. Así, se simula una planta con una producción de H2 de 
1500 m3 h-1 y el modelo se valida con datos procedentes de una planta 
industrial real. Aunque los autores proporcionan valores de consumo 
energético global y de cada una de las etapas del proceso, en la presente 
Memoria sólo se considera el consumo energético en la etapa de reacción, es 
decir, no se incluyen etapas anteriores de acondicionamiento ni posteriores 
de ajuste de la relación H2/CO o purificación de la corriente de hidrógeno. 
La relación H2/CO a la salida del reformador es 5:1 y la corriente de salida 
también contiene CH4, CO2 y H2O. El consumo energético durante la etapa 
de reformado con vapor sobre catalizadores metálicos es de 
aproximadamente 3,4 kW·h por m3 de CH4 consumido ó de 1,2 kW·h por m3 
de H2 producido.  
En su trabajo, Seo et al. [SEO, 2002] desarrollan modelos de 
simulación para los procesos de reformado con vapor, oxidación parcial y 
reformado autotérmico de metano, tomando como base de cálculo la 
producción de 1 mol s-1 de H2. Para cada uno de ellos consideran las etapas 
de reformado y posterior ajuste de la relación H2/CO por medio de la 
reacción WGS. La relación H2/CO a la salida del reformador es 4:1 y la 
corriente de salida también contiene CO2 y H2O. Como en el caso anterior, el 
consumo energético considerado en este trabajo es únicamente el 
correspondiente a la etapa de reformado. Así, el consumo energético durante 
la etapa de reformado con vapor de agua es de aproximadamente 3,9 kW·h 
por m3 de CH4 consumido ó de 1,2 kW·h por m3 de H2 producido. 
Otros autores, como Singh y Saraf [SINGH, 1979] también han 
publicado valores de consumo energético del proceso de reformado de 
metano con vapor, basándose en datos obtenidos en plantas industriales 
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reales. Según estos autores, el consumo en la etapa de reformado de una 
planta con un flujo de entrada de metano equivalente de 12200 kg CH4 h-1 es 
de aproximadamente 2,6 kW·h por m3 de CH4 tratado.  
Tabla 8.1. Resumen de consumo energético de los procesos de reformado de 
metano con vapor de agua y de reformado seco asistido con 
microondas 
REFORMADO DE METANO CON VAPOR DE AGUA 
Referencia Carrara, 2010 Seo, 2002 
Base de cálculo + Producción de H2 de 1500 m3 h-1
Producción de H2 de 
1 mol s-1
FCH4 entrada a reactor 
de reformado 433,7 kg h
-1 0,2526 mol s-1
FH2 salida de reactor de 
reformado 156,2 kg h
-1 0,8002 mol s-1
Potencia suministrada a 
reactor de reformado 2094,5 kW 78,8 kW 
Consumo energético 
respecto de CH4 
alimentado al reactor 
3,4 kW·h por m3 de CH4
ó 
4,8 kW·h por kg de CH4 
3,9 kW·h por m3 de CH4
ó 
5,4 kW·h por kg de CH4
Consumo energético 
respecto de H2 producido 
en el reactor 
1,2 kW·h por m3 de H2
ó 
13,4 kW·h por kg de H2 
1,2 kW·h por m3 de H2
ó 
13,6 kW·h por kg de H2
REFORMADO SECO DE METANO EN HM TIPO UNIMODO 
Referencia Experimento RS2 
Base de cálculo Alimentación de CH4 de 1 m3 h-1
FCH4 entrada a reactor 
de reformado 0,72 kg h
-1
FH2 salida de reactor de 
reformado 0,18 kg h
-1
Potencia suministrada a 
reactor de reformado 212,5 kW 
Consumo energético 
respecto de CH4 
alimentado al reactor 
212,5 kW·h por m3 de CH4
ó 
295,1 kW·h por kg de CH4  
Consumo energético 
respecto de H2 producido 
en el reactor 
106,3 kW·h por m3 de H2
ó 
1180,6 kW·h por kg de H2  
+ Producción de H2 final, incluida no sólo la etapa de reformado sino también las etapas de 
WGS y purificación. 
…/… 
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Tabla 8.1. (Continuación) 
REFORMADO SECO DE METANO EN PLANTA PILOTO 
Referencia Experimento RS47 Experimento RS48 
Base de cálculo Alimentación de CH4 de 1 m3 h-1
Alimentación de CH4 de 
1 m3 h-1
FCH4 entrada a reactor 
de reformado 0,72 kg h
-1 0,72 kg h-1
FH2 salida de reactor de 
reformado 0,17 kg h
-1 0,16 kg h-1
Potencia suministrada a 
reactor de reformado 84,4 kW 8,3 kW 
Consumo energético 
respecto de CH4 
alimentado al reactor 
84,4 kW·h por m3 de CH4
ó 
117,2 kW·h por kg de CH4  
8,3 kW·h por m3 de CH4
ó 
11,5 kW·h por kg de CH4
Consumo energético 
respecto de H2 producido 
en el reactor 
44,4 kW·h por m3 de H2
ó 
496,5 kW·h por kg de H2 
4,6 kW·h por m3 de H2
ó 
51,9 kW·h por kg de H2
 
El valor de consumo energético durante la reacción de reformado de 
metano con CO2 en horno microondas tipo unimodo, mostrado en la 
Tabla 8.1, se estimó a partir de los valores de potencia específica absorbida 
por FY5, en atmósfera 50%CH4 - 50%CO2 y usando el conjunto 
reactor/camisa como contendor de muestra (ver Figura 8.4), y de los datos de 
condiciones de operación y conversiones medias de CH4 y CO2 
correspondientes al experimento de reformado RS2 (ver Tabla 7.1). El 
motivo por el que se seleccionó la prueba RS2 de entre todos los 
experimentos que combinan HM unimodo como dispositivo de 
calentamiento y FY5 como catalizador, es porque en dicha prueba se 
obtuvieron los mejores resultados de conversión. Así, las conversiones de 
CH4 y CO2 se mantuvieron próximas a 100% durante más de 12 h, como se 
muestra en la Figura 8.6. 
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  Figura 8.6. Prueba de reformado de metano con CO2 sobre FY5 en horno 
microondas unimodo, RS2. Condiciones de operación: T = 700 ºC, 
40%CH4 – 60%CO2, VHSV = 0,40 L h-1 g-1 y t = 12,5 h. 
La sistemática seguida para el escalado del proceso de reformado en 
HM unimodo, tomando como base de cálculo 1 m3 h-1 de CH4 alimentado, se 
resume esquemáticamente en la Figura 8.7. A partir del valor experimental 
de velocidad espacial, es decir, 0,40 L h-1 g-1, se determinó la masa de FY5, 
actuando como catalizador/captador de microondas, que sería necesaria para 
tratar una alimentación 40%CH  - 60%CO , siendo el flujo de CH4 2 4 igual a 
1 m3 h-1 y, por tanto, el flujo total igual a 2,5 m3 h-1. La masa necesaria es 
6,25 kg. A partir del valor calculado de masa de C/CM necesaria y del valor 
de potencia específica absorbida por el lecho en las condiciones de 
operación, determinada durante la evaluación del consumo del dispositivo 
microondas unimodo (Apartado 8.1), se calculó la potencia necesaria para 
mantener el sistema de reacción a la temperatura de operación deseada. El 
valor de potencia específica absorbida a 700 ºC, 50%CH  – 50%CO4 2 y 
conjunto reactor/camisa como contenedor de muestra es aproximadamente 
34 kW kg-1, de manera que la potencia resultante es 212,5 kW. Por último, 
para estimar el consumo durante el proceso en base a la cantidad de 
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hidrógeno producido cuando se alimenta 1 m3 h-1 de CH4, se determina el 
flujo de hidrógeno asumiendo las conversiones medias obtenidas 
experimentalmente en la prueba RS2, es decir, conversión de metano de 
99,6% y, por tanto, flujo de H2 producido de aproximadamente 2 m3 h-1. 
Cabe recordar que en el experimento RS2 junto con H2 se produce CO, en 
una relación H2/CO = 2:3 y que, teniendo en cuenta las elevadas 
conversiones alcanzadas, la cantidad de CH  y CO4 2 a la salida del reactor es 
despreciable. 
Condiciones de operación y resultados experimentales
REFORMADO SECO, RS2
700 ºC, 8 g de FY5, 12,5 h40%CH4 – 60%CO2
VHSV = 0,40 L h-1 g-1
FCH4 = 21 mL min-1
FCO2 = 31,5 mL min-1
xCH4 = 99,6 %
xCO2 = 99,3 %
34 kW kg-1
Escalado. Base de cálculo: 1 m3 h-1 de CH4 alimentado
REFORMADO SECO
6,25 kg de FY5
FCH4 = 1 m3 h-1 = 45 mol h-1 =
= 0,72 kg h-1
FH2 = 89,6 mol h-1 = 0,18 kg h-1 ≈
≈ 2 m3 h-1
212,5 kW
FCO2 = 1,5 m3 h-1 =
= 67 mol h-1 = 2,95 kg h-1
FCO = 133 mol h-1 = 3,7 kg h-1 ≈
≈ 3 m3 h-1
 
  Figura 8.7. Esquema de la sistemática para el escalado del proceso de 
reformado de metano con CO2 en horno microondas unimodo a 
partir de datos experimentales correspondientes a la prueba RS2. 
Base de cálculo: 1 m3 h-1 de CH4 alimentado. 
De acuerdo con el escalado realizado, el consumo de energía durante 
el proceso de reformado seco de metano sobre FY5 sería de 212,5 kW·h 
por m3 de CH  alimentado, o bien, aproximadamente 106,3 kW·h por m34  de 
H  producido en el reformado. Este valor es prácticamente 100 veces 2
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superior a los valores de consumo energético para el caso de reformado con 
vapor obtenidos de la bibliografía y mostrados en la Tabla 8.1, y por lo tanto, 
no sería un valor competitivo a nivel industrial. Sin embargo, debe tenerse 
en cuenta que el valor de consumo energético se calculó a partir de datos 
experimentales en horno microondas unimodo que, como se ha dicho, es un 
dispositivo no diseñado para la aplicación de reformado de metano con CO2 
ni optimizado para minimizar el consumo energético, y que por tanto el 
resultado obtenido no debe generalizarse para cualquier proceso de 
reformado de metano con CO2 asistido con microondas. 
El consumo energético durante la reacción de reformado de metano 
con CO2 en planta piloto se estimó a partir de datos experimentales 
correspondientes a dos pruebas de reformado seco realizadas en este 
dispositivo experimental. Por un lado el experimento RS47, que se llevó a 
cabo utilizando un lecho de carbón activado FY5 como catalizador/captador 
de microondas, y reproduciendo en planta piloto las condiciones de 
operación empleadas en HM unimodo para la prueba RS2. Por otro lado el 
experimento RS48, que se llevó a cabo empleando como 
catalizador/captador de microondas una mezcla física 50%FY5 + 
50%ANi-E-500 y condiciones de operación similares a las del experimento 
RS42 en HM unimodo. En la Tabla 8.2 se resumen las condiciones de 
operación para las pruebas de reformado seco en planta piloto, RS47 y 
RS48. La sistemática experimental seguida es igual a la descrita para HM 
unimodo en el Apartado 4.1, a excepción del reactor utilizado, que en el caso 
de la planta piloto se trata de un simple tubo cilíndrico construido en cuarzo 
y de dimensiones di = 2,6 cm y L = 43 cm, que tiene una placa porosa que 
sostiene el lecho de C/CM. Este reactor puede verse en la Figura 4.4. 
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Tabla 8.2. Condiciones de operación para los experimentos de reformado de 
metano con CO2 en planta piloto, RS47 y RS48 
Composición 
alimentación 
(% vol) Prueba C/CM 
T 
(ºC) 
CH4 CO2
mC/CM 
(g) 
FCH4  
(mL min-1) 
VHSVCH4
(L h-1 g-1) 
t 
(h) 
RS47 FY5 800 40 60 15,0  40 0,16 15 
RS48 50%FY5 + 50%ANi-E-500 800 50 50 12,0 300 1,50 15 
 
Los perfiles de conversión de CH4 y CO2 obtenidos en RS47 y RS48 
se muestran en la Figura 8.8. Los valores de conversión en el caso de RS47 
se mantuvieron próximos a 100% durante 15 h, al igual que en el 
experimento análogo realizado en microondas unimodo, RS2 (Figura 8.6). 
En el caso de RS48, con catalizador 50%FY5 + 50%ANi-E-500, las 
conversiones se mantuvieron desde el principio en valores superiores a 80%, 
y tras 15 h de operación fueron aproximadamente 95% para CO2 y 90% para 
CH4. Aunque no se ha investigado la causa por la que se produce el 
incremento en la actividad catalítica de la mezcla 50%FY5 + 
50%ANi-E-500, en la bibliografía se han encontrado otros ejemplos de 
aumento de la actividad de un catalizador con el tiempo, que se atribuye a la 
presencia de depósitos de carbono procedentes de la descomposición de CH4 
más reactivos que el carbón inicial [LEE, 2004A; MURADOV, 2001] o, 
incluso, a cambios de fase en el catalizador metálico, ocurridos por la 
presencia de depósitos de carbono. Así, Iyer et al. [IYER, 2004] encontraron 
que en un proceso de reformado seco un catalizador no soportado Co6W6C 
evoluciona hacia una mezcla WC + Co + C más activa, debido a la presencia 
de depósitos de carbono procedentes de la descomposición de metano. 
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Figura 8.8. Reformado de metano con CO2 en planta piloto: (a) RS47, sobre FY5; 
y, (b) RS48, sobre 50%FY5 + 50%ANi-E-500. 
La sistemática para el escalado del proceso de reformado de metano 
con CO2 en planta piloto fue la misma que la descrita anteriormente para el 
HM tipo unimodo; es decir, tomando como base de cálculo un flujo de 
alimentación de 1 m3 h-1 de CH4 y utilizando los datos experimentales 
obtenidos a partir de RS47 ó RS48, según el caso. 
En la Figura 8.9 se resume esquemáticamente el escalado realizado a 
partir de los datos correspondientes al experimento RS47, en el que se utiliza 
FY5 como catalizador/captador de microondas. Para este caso, el valor de la 
potencia específica consumida se determinó en el transcurso de la propia 
prueba de reformado, obteniéndose el valor de 13,5 kW kg-1. Tomando como 
base de cálculo 1 m3 h-1 de CH4 alimentado se obtiene, a partir de los datos 
experimentales, una producción de H2 de aproximadamente 1,9 m3 h-1. En el 
experimento RS47, además de H2, la corriente de salida del reactor contiene 
CO, en una relación H /CO ≈ 2:3, y pequeñas cantidades de CH  y CO2 4 2, si se 
tienen en cuenta las conversiones alcanzadas. 
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Condiciones de operación y resultados experimentales
REFORMADO SECO, RS47
800 ºC, 15 g de FY5, 15 h40%CH4 – 60%CO2
VHSV = 0,40 L h-1 g-1
FCH4 = 40 mL min-1
FCO2 = 60 mL min-1
xCH4 = 96,2 %
xCO2 = 97,0 %
13,5 kW kg-1
Escalado. Base de cálculo: 1 m3 h-1 de CH4 alimentado
REFORMADO SECO
6,25 kg de FY5
84,4 kW
FCO2 = 1,5 m3 h-1 =
= 67 mol h-1 = 2,95 kg h-1
FH2 = 86,6 mol h-1 = 0,17 kg h-1 ≈
≈ 1,9 m3 h-1
FCO = 130 mol h-1 = 3,6 kg h-1 ≈
≈ 2,9 m3 h-1
FCH4 = 1 m3 h-1 = 45 mol h-1 =
= 0,72 kg h-1
 
  Figura 8.9. Esquema de la sistemática para el escalado del proceso de 
reformado de metano con CO2 en planta piloto a partir de datos 
experimentales correspondientes a la prueba RS47. Base de 
cálculo: 1 m3 h-1 de CH4 alimentado. 
El consumo de energía durante el proceso de reformado de metano 
con CO2 asistido con microondas y usando FY5 como C/CM, de acuerdo 
con los datos obtenidos en planta piloto, sería de 84,4 kW·h por m3 de CH4 
alimentado, o bien, aproximadamente 44,4 kW·h por m3 de H2 producido en 
el reformado. En términos de gas de síntesis producido el consumo sería de 
17,6 kW·h por m3 de H  + CO, producido en una relación H /CO ≈ 2:3. 2 2
El valor de consumo energético estimado en planta piloto, 44,4 kW·h 
por m3 de H2 producido, se redujo a menos de la mitad con respecto al valor 
estimado a partir de HM unimodo, 106,3 kW·h por m3 de H2. Teniendo en 
cuenta que las dos estimaciones se realizaron en base a experimentos con 
condiciones de operación similares, RS2 y RS47, se pone de manifiesto la 
reducción de consumo durante la reacción de reformado debida a la 
optimización del dispositivo microondas. No obstante, el valor de consumo 
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estimado de 44,4 kW·h por m3 de H2 producido, continúa siendo muy 
superior al valor de 1,2 kW·h por m3 de H2 producido, encontrado en la 
bibliografía para el proceso industrial de reformado con vapor de agua sobre 
catalizadores metálicos [CARRARA 2010; SEO, 2002]. En otras palabras, 
aunque bajo condiciones de operación adecuadas, las conversiones 
alcanzadas combinando FY5 y calentamiento con microondas pueden ser 
máximas, y el coste del catalizador carbonoso probablemente menor que el 
de un catalizador metálico comercial, el reformado de CH4 con CO2 sobre 
materiales carbonosos debe ser optimizado desde el punto de vista 
energético. Atendiendo a los resultados experimentales, el principal 
inconveniente que presenta el proceso de reformado sobre catalizadores 
carbonosos son los bajos valores de velocidad espacial que deben ser 
utilizados para obtener altas conversiones, los cuales limitan la producción 
de H2 a valores de consumo energético aceptables. 
En la Figura 8.10 se muestra el esquema del escalado del proceso de 
reformado seco de metano basado en los datos experimentales 
correspondientes a la prueba RS48. El valor de potencia específica, 
determinada durante el transcurso del experimento, fue 11,8 kW kg-1. La 
producción de H2, tomando como base de cálculo 1 m3 h-1 de CH4 
alimentado, es aproximadamente 1,8 m3 h-1. En términos de gas de síntesis 
se obtiene una producción de 3,7 m3 h-1 con una relación H2/CO ≈ 1:1. De 
acuerdo con las conversiones medias alcanzadas, durante la prueba RS48, se 
obtuvieron a la salida del reactor pequeñas cantidades de CH4 y CO2 no 
reaccionado. 
El consumo de energía durante el proceso de reformado de metano 
con CO2 asistido con microondas y usando 50%FY5 + 50%ANi-E-500 como 
C/CM, de acuerdo con los datos obtenidos en planta piloto, sería de 
8,3 kW·h por m3 de CH4 alimentado, o bien, aproximadamente 4,6 kW·h por 
m3 de H2 producido. El consumo para la producción de gas de síntesis con 
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una relación H2/CO ≈ 1:1 sería aproximadamente 2,2 kW·h por m3 de 
H  + CO. 2
Condiciones de operación y resultados experimentales
REFORMADO SECO, RS48
800 ºC, 15 h
12 g de 50%FY5 + 50%ANi-E-50050%CH4 – 50%CO2
VHSV = 3,0 L h-1 g-1
FCH4 = 300 mL min-1
FCO2 = 300 mL min-1
xCH4 = 88,1 %
xCO2 = 93,3 %
11,8 kW kg-1
Escalado. Base de cálculo: 1 m3 h-1 de CH4 alimentado
8,3 kW
FCO2 = 1 m3 h-1 = 45 mol h-1 =
= 1,98 kg h-1
0,7 kg de 50%FY5 + 50%ANi-E-500
FCH4 = 1 m3 h-1 = 45 mol h-1 =
= 0,72 kg h-1 REFORMADO SECO
FH2 = 79,3 mol h-1 = 0,16 kg h-1 ≈
≈ 1,8 m3 h-1
FCO = 84 mol h-1 = 2,3 kg h-1 ≈
≈ 1,9 m3 h-1
 
  Figura 8.10. Esquema de la sistemática para el escalado del proceso de 
reformado de metano con CO2 en planta piloto a partir de datos 
experimentales correspondientes a la prueba RS48. Base de 
cálculo: 1 m3 h-1 de CH4 alimentado. 
Por lo tanto, el consumo energético del proceso de reformado en 
microondas se dividió prácticamente por diez al utilizar una mezcla física 
50%FY5 + 50%ANi-E-500 como catalizador (4,6 kW·h por m3 de H2), en 
lugar de 100% de FY5 (44,4 kW·h por m3 de H2). La diferencia en el 
consumo estimado no se debió tanto a una reducción en la potencia 
específica necesaria para calentar el lecho de C/CM, 13,5 kW kg-1 en el caso 
de FY5 (RS47) y 11,8 kW kg-1 en el caso de 50%FY5 + 50%ANi-E-500 
(RS48), sino más bien al aumento en la velocidad espacial que puede 
llevarse a cabo, manteniendo altos valores de conversión, cuando se 
sustituye parte del lecho de carbón activado FY5 por catalizador metálico 
ANi-E-500. Así, el valor se incrementa desde VHSV = 0,40 L h-1 g-1 hasta 
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VHSV = 3 L h-1 g-1, lo que repercute directamente en una mayor producción 
de gas de síntesis e hidrógeno. 
Comparando el resultado obtenido con los datos relativos al 
reformado industrial con vapor de agua, resumidos en la Tabla 8.1, se 
observa que el consumo energético del proceso de reformado de metano con 
CO2 asistido con microondas es ligeramente superior, 4,6 kW·h por m3 de H2 
frente a 1,2 kW·h por m3 de H2 [CARRARA 2010; SEO, 2002].  
Ahora bien, al comparar ambos valores deben tenerse en cuenta 
varios aspectos. En primer lugar, hay que considerar que el valor de 
consumo energético del proceso de reformado seco se obtuvo a partir de 
ensayos en planta piloto de laboratorio, mientras que el valor de consumo 
relativo al reformado con vapor de agua se basa en valores reales de 
producción de hidrógeno a nivel industrial. Por ejemplo, por limitaciones 
experimentales, 3 L h-1 g-1 fue la máxima velocidad espacial evaluada a nivel 
de laboratorio. No obstante, parece factible la posibilidad de operar con 
valores de velocidad espacial aún mayores, manteniendo altas conversiones, 
lo que reduciría ligeramente el consumo energético debido al aumento en la 
producción de hidrógeno. Presumiblemente, el consumo del proceso de 
reformado seco sería aún menor al realizar el paso a escala industrial y una 
integración energética adecuada. Además, la reacción de reformado seco de 
metano es más endotérmica que la reacción de reformado con vapor 
(+ 247 kJ mol-1 y + 206 kJ mol-1, respectivamente), lo que implica un 
requerimiento energético algo mayor en el proceso de reformado con CO2.  
Por otro lado, como se explicó en el Capítulo 1, si se consideran las 
emisiones de CO2 resultantes de cada proceso, son mayores en el caso del 
reformado con vapor, ya que en el caso del proceso de reformado seco, se 
produce un consumo de CO2 debido a la propia reacción. Es más, en teoría, 
si la electricidad necesaria para la generación de energía microondas 
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empleada en el proceso de reformado estudiado se obtuviera a partir de 
fuentes renovables, podría ocurrir que las emisiones de CO2 fueran nulas o 
incluso negativas.  
Por último, cabe señalar que, aunque el consumo energético durante 
la reacción de reformado con CO2 resulte mayor que el consumo durante la 
reacción de reformado con vapor, la integración de la reacción de reformado 
seco como etapa dentro de un proceso global podría resultar, según el caso, 
en un consumo energético total menor. Por ejemplo, en el caso de corrientes 
de gas natural ricas en CO2 y corrientes de biogás, la posibilidad de llevar a 
cabo el reformado seco en lugar del reformado con vapor, eliminaría la 
necesidad de etapas previas de separación de metano. O bien, la obtención 
de elevadas conversiones de CH4 y CO2, eliminaría la necesidad de etapas 
posteriores de purificación e incluso, en función del subproducto deseado, 
podrían no ser necesarias etapas de ajuste de la relación H2/CO. 
Teniendo esto en cuenta, el valor de consumo energético para el 
proceso de reformado de metano con CO2 asistido con microondas de 
4,6 kW·h por m3 de H2 producido, se considera prometedor. Parece que el 
reformado de metano con CO2 asistido con microondas y utilizando mezclas 
físicas carbón activado + Ni/alúmina como catalizador/captador de 
microondas, podría llegar a ser competitivo a nivel industrial frente al 
reformado con vapor sobre catalizadores de Ni, tanto desde el punto de vista 
de conversión como de consumo energético. 
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La presente Memoria recoge el estudio de la reacción de reformado 
de metano con dióxido de carbono asistido con microondas y utilizando 
como catalizador un material basado en carbono. A continuación se 
presentan las conclusiones más relevantes derivadas de dicho estudio. 
Respecto del estudio de la reacción de descomposición de metano: 
? El carbón activado actúa como catalizador de la reacción de 
descomposición de metano, con alta selectividad hacia el H2.  
? Para la misma temperatura, el calentamiento con microondas da 
lugar a conversiones de CH4 más elevadas que el calentamiento 
convencional, debido a que se favorece el desarrollo de reacciones 
catalíticas heterogéneas. 
? La conversión de metano decrece a causa de la pérdida de actividad 
del carbón activado, relacionada con el bloqueo de la 
microporosidad con depósitos de carbono. La caída de la conversión 
es más acusada en horno microondas, ya que la mayor efectividad 
del proceso produce mayor cantidad de depósitos carbonosos. 
? El incremento en la velocidad espacial de metano (VHSVCH4) tiene 
un efecto negativo sobre la conversión, especialmente en el caso de 
calentamiento con microondas. 
? En horno microondas, la presencia de N2 favorece la generación de 
microplasmas más energéticos, lo que da lugar a incrementos en la 
conversión de CH4 a medida que la proporción de N2 alimentada 
aumenta. 
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? La naturaleza y características de los depósitos de carbono 
procedentes de la descomposición de metano es heterogénea. Bajo 
ciertas condiciones de operación, como presencia de N2 en la 
alimentación, el calentamiento con microondas favorece el 
crecimiento de nanofilamentos. 
Respecto del estudio de la reacción de gasificación con CO2: 
? La reacción de gasificación del carbón activado está especialmente 
favorecida por el calentamiento con microondas, por lo que existen 
grandes diferencias entre las conversiones de CO2 obtenidas en 
horno convencional y horno microondas, para una misma 
temperatura. 
Respecto del estudio de la influencia de las variables de operación sobre 
la reacción de reformado de metano con CO2 asistida con microondas: 
? El reformado de CH4 con CO2 mejora al emplear calentamiento con 
microondas en lugar de calentamiento convencional. 
? Dentro del intervalo de temperatura entre 700 y 800 ºC, la reacción 
de reformado de metano con CO2 tiene lugar como una combinación 
de las reacciones individuales de descomposición de CH4 y 
gasificación con CO2. De este modo, la conversión de CH4 aumenta, 
porque los centros activos se regeneran continuamente debido a la 
gasificación de los depósitos, y la conversión de CO2 aumenta por la 
presencia de depósitos más reactivos que el carbón original. 
? La proporción de CO2 en la alimentación tiene un efecto clave en la 
reacción de reformado seco de metano. Pequeños incrementos en el 
9. CONCLUSIONES                                                                                                                                                      193 
porcentaje de CO2 de la alimentación dan lugar a aumentos 
moderados en la conversión de CO2, y a grandes incrementos en la 
conversión de CH4. 
? El incremento en la velocidad espacial total (VHSV) tiene un efecto 
negativo sobre las conversiones de CH4 y CO2. Sin embargo, la 
relación H2/CO no se ve afectada, lo que significa que los cambios 
en VHSV afectan por igual a las conversiones de metano y dióxido 
de carbono. 
? La naturaleza y características de los depósitos de carbono en la 
reacción de reformado seco de metano es heterogénea, 
comprobándose que es posible el crecimiento de nanofilamentos en 
presencia de un gas oxidante como dióxido de carbono. 
Respecto de la evaluación de catalizadores para la reacción de 
reformado de metano con CO2: 
? Para una buena actividad catalítica, se necesitan materiales 
carbonosos con alta reactividad frente al CO2 y con elevado volumen 
de microporos. Sin embargo, no se encuentra una relación directa 
entre el volumen de mesoporos y las propiedades catalíticas de los 
carbones activados en el reformado. 
? La presencia de grupos oxigenados superficiales reduce la 
reactividad con CO2 de carbones activados, y por tanto, la actividad 
catalítica en la reacción de reformado. El efecto negativo de los 
grupos oxigenados superficiales sobre la actividad catalítica es 
mayor en el reformado de CH4 con CO2 asistido con microondas, 
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debido a la dificultad con la que los carbones activados oxidados se 
calientan bajo la acción de las microondas. 
? La adición de níquel en cantidades de 5% en masa, mejora la 
actividad catalítica de carbones activados para la reacción de 
reformado, respecto a cuando se emplean sin catalizador metálico 
depositado. 
? La sinterización de las partículas de Ni que se produce en el entorno 
de 800 ºC hace que factores como la oxidación del soporte 
carbonoso tengan mayor influencia sobre la actividad catalítica de 
los catalizadores Ni/carbón activado, que la dispersión de las 
partículas de Ni sobre el material carbonoso. 
? Los catalizadores Ni/alúmina dan lugar a altas conversiones de CO2 
y CH4 durante largos tiempos de reacción, debido a la formación de 
una especie de tipo espinela que inhibe la formación de depósitos de 
carbono y dificulta el proceso de sinterización de las partículas de 
Ni. 
? En mezclas físicas consistentes en material carbonoso y catalizador 
metálico existe un efecto sinérgico entre ambas fracciones, de modo 
que las conversiones experimentales obtenidas son superiores a las 
teóricas dadas por la ley de las mezclas. 
? Las mezclas físicas de material carbonoso y catalizador metálico dan 
lugar a conversiones de CH4 y CO2 estables y mayores que las 
obtenidas con el material carbonoso solo. El uso de una mezcla 
física como catalizador añade valor a materiales como residuos de 
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acería, y permite emplear materiales carbonosos, como coque 
metalúrgico, que por sí solos no son catalizadores de la reacción de 
reformado asistido con microondas. 
? Los catalizadores mezcla física de material carbonoso y Ni/alúmina 
presentan una actividad catalítica mayor que catalizadores Ni/carbón 
activado, debido a  la mayor resistencia del catalizador Ni/alúmina a 
la sinterización y desactivación por depósitos, y que mezclas de 
material carbonoso y escorias ricas en hierro, debido a la mayor 
actividad catalítica de níquel en la reacción de reformado de metano 
con CO2 asistido con microondas. 
? La actividad catalítica de las mezclas físicas no sólo depende del 
catalizador metálico, sino también del material carbonoso 
seleccionado. Los catalizadores carbón activado y Ni/alúmina 
muestran una actividad catalítica mayor que los catalizadores coque 
metalúrgico y Ni/alúmina. 
? Al utilizar como catalizador una mezcla física de carbón activado y 
Ni/alúmina, en proporciones adecuadas, es posible obtener altas 
conversiones aumentando varias veces la velocidad espacial, 
respecto a utilizar como catalizador sólo el carbón activado. 
? En horno microondas, la sustitución de parte de catalizador 
Ni/alúmina por material carbonoso no repercute negativamente 
sobre las conversiones de CH4 y CO2; al contrario, es posible 
mantener valores similares a los alcanzados en horno eléctrico 
cuando se utiliza como catalizador sólo Ni/alúmina. 
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Respecto del consumo energético del proceso de reformado de metano 
con CO2 asistido con microondas: 
? La potencia específica necesaria para calentar un carbón activado en 
el dispositivo experimental de horno microondas tipo unimodo 
empleado en este trabajo, depende del volumen de 
catalizador/captador de microondas calentado, la geometría del 
contenedor de muestra utilizado y la atmósfera de reacción.  
? Comparando los dispositivos experimentales utilizados en este 
trabajo, la planta piloto multimodo consume considerablemente 
menos que el horno microondas tipo unimodo. Esto es debido a que 
la planta piloto ha sido diseñada para minimizar el consumo 
energético. 
? El consumo energético estimado para la reacción de reformado de 
metano con CO2 asistido con microondas y utilizando como 
catalizador un carbón activado es aproximadamente 44,4 kW·h por 
m3 de H2, muy superior al consumo durante la etapa industrial de 
reformado de metano con vapor (1,2 kW·h por m3 de H2). Ello es 
debido, principalmente, al bajo valor de velocidad espacial que debe 
ser utilizado para obtener altas conversiones cuando se emplea un 
material carbonoso como catalizador. 
? El consumo energético estimado para la reacción de reformado de 
metano con CO2 asistido con microondas y utilizando como 
catalizador una mezcla física de carbón activado y Ni/alúmina es 
aproximadamente 4,6 kW·h por m3 de H2, comparable al consumo 
durante la etapa industrial de reformado de metano con vapor 
(1,2 kW·h por m3 de H2).  
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La CONCLUSIÓN GENERAL de este trabajo es que EL REFORMADO 
DE METANO CON CO2 ASISTIDO CON MICROONDAS, UTILIZANDO 
CATALIZADORES ADECUADOS BASADOS EN CARBONO Y BAJO 
DETERMINADAS CONDICIONES DE OPERACIÓN, DA LUGAR A ALTAS 
CONVERSIONES DE CH4 Y CO2. 
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